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内 容 提要 
本 书 分 为 分 析 方 法 篇 和 地 球 化 学 应 用 篇 两 部 分 。 分 析 方 法 篇 介绍 了 使 用 色谱 、 色 谱 一 质 


谱 仪 分 析 原油 轻 烃 的 多 种 方法 及 其 定性 ， 原 油 轻 饮 分 中 单 若 类 化 合 物 的 分 离 分 析 方 法 和 定 
性 ， 烃 源 岩 分 散 有 机 质 中 轻 烃 的 位 取 ， 原 油 轻 烃 的 碳 同位 素 测定 。 地 球 化 学 篇 讨论 了 轻 烃 参 
数 在 原油 成 熟 度 、 沉 积 环境 和 物 源 方面 的 应 用 ， 原 油 次 生 蚀 变 对 轻 烃 的 影响 


本 书 对 于 从 事 石油 地 球 化 学 研究 、 教 学 和 石油 勘探 、 开 发 的 科技 工作 者 具有 较 强 的 参考 


价值 ， 也 可 作为 主 修 石油 地 质 、 环 境 科 学 的 大 学 生 、 研 究 生 的 教材 
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在 烃 源 岩 和 原油 的 烃 类 中 ， 轻 烃 馏分 (CC) 占有 重要 位 置 ， 特 别 是 对 于 轻 质 油 和 
凝 析 油 来 说 ， 由 于 90% 以 上 是 由 轻 烃 馅 分 构成 ， 就 显得 更 为 重要 。 轻 烃 馏分 与 省 、 莫 类 生 
物 标志 化 合 物 同 样 具有 单 苦 和 倍 半 若 类 等 一 些 反映 母 源 沉积 环境 、 类 型 和 成 熟 度 方面 信息 
的 化 合 物 ， 因 此 ， 在 某 种 意义 上 其 重要 性 并 不 亚 于 生物 标志 化 合 物 ， 特 别 是 对 于 高 成 熟 和 
经 历 过 蚀 变 作用 的 油 、 岩 烃 类 ， 由 于 生物 标志 化 合 物 已 难以 检 出 ， 就 显得 更 为 重要 。 

ЖЕ 20 世纪 70 一 80 年 代 ， 轻 烃 的 研究 往往 被 人 们 忽视 而 进度 缓慢 ， 后 来 从 90 年 代 开 
始 ， 随 着 CG 等 有 关 参 数 (如 正 、 异 庚 烷 值 等 ) 在 蒸发 分 馏 作用 、 蚀 变 作用 以 及 汽油 馏分 等 
中 的 成 功 应 用 ， 才 重新 引起 人 们 的 重视 。 

EREM 20 世纪 90 年 代 开始 ， 王 培 荣 和 徐 冠 军 等 一 些 学 者 一 直 关 注 着 轻 烃 馏分 的 分 
析 和 研究 ， 特 别 是 在 这 本 《 烃 源 岩 与 原油 轻 馅 分 测定 及 其 地 球 化 学 应 用 》 一 书 中 ， 王 培 荣 
和 人 徐 冠军 等 对 轻 烃 的 分 析 测 定 及 其 应 用 进行 了 出 色 的 总 结 。 

全 书 共 分 两 篇 九 章 ， 在 分 析 方 法 篇 的 五 章 中 ， 作 者 对 原油 和 烃 源 岩 中 轻 馏分 及 其 所 含 
单 千 类 化 合 物 的 气相 色谱 、 色 质 和 单 体 烃 的 稳定 碳 同位 素 的 分 析 方法 和 定性 所 取得 的 新 进 
展 进行 了 综述 ， 并 包含 了 他 们 自己 在 这 方面 所 设计 的 在 线 分 析 装 置 ， 为 有 关 地 球 化 学 研究 
取得 了 新 的 手段 。 

在 地 球 化 学 应 用 篇 的 四 章 中 涉及 了 一 个 相当 广泛 的 领域 ， 作 者 选取 大 量 油 、 岩 样品 ， 
讨论 了 轻 烃 参 数 ， 包 括 正 、 异 庚 烷 值 、 金 刚 烷 、DMP、 甲 基 环 已 烷 指数 等 在 原油 成 熟 度 、 
沉积 环境 、 物 源 、 燕 发 分 馏 、 蚀 变 以 及 油 一 油 、 油 一 岩 对 比 等 多 方面 的 应 用 ， 基 本 上 覆盖 
了 我 国 各 主要 含油 气 区 。 

本 书 主要 作者 王 培 荣 教授 ， 工 作 扎实 ， 令 人 钦佩 ， 近 20 年 来 在 各 项 课题 中 长 期 致力 于 
轻 烃 的 分 析 、 检 测 和 应 用 ， 取 得 了 丰富 的 实践 经 验 和 成 果 ， 颇 多 建树 ， 这 些 均 反映 在 本 书 
中 。 这 必 将 促使 轻 烃 馏分 的 研究 进一步 引起 人 们 的 重视 ， 推 动 轻 烃 研究 的 发 展 ， 并 使 之 成 
为 有 机 地 球 化 学 研究 的 有 力 工具 之 一 。 至 少 在 国内 这 是 一 本 处 于 学 科 前 沿 的 好 书 ， 对 于 从 
事 石油 地 球 化 学 的 工作 者 有 着 重要 的 实用 价值 ， 值 得 参考 。 
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轻 馏分 (Cs 一 Cs) 是 原油 中 非常 重要 的 组 成 部 分 ， 其 中 仅 Ci 一 C。 部 分 就 集中 了 正常 原 
油 中 50% 以 上 的 碳 (Sokolova, 1957) , 对 于 轻 质 油 、 凝 析 油 来 说 ， 轻 烃 几 乎 占据 了 全 油 质 
量 的 90% 以 上 ， 因 此 ， 轻 馏分 对 于 原油 来 说 ， 尤 其 是 对 于 轻 质 油 、 凝 析 油 具有 无 可 置疑 的 
代表 性 。 

生物 标志 化 合 物 在 原油 油 源 等 研究 工作 中 所 起 的 重要 作用 已 为 众所周知 ， 事 实 上 ， 属 
轻 馏 分 范围 的 单 秸 、 倍 半 若 类 大 多 为 植物 来 源 ， 无 疑 也 具有 沉积 有 机 质 重要 的 母 源 信息 
原油 轻 馏分 与 生物 标志 化 合 物 相似 同样 含有 反映 母 源 沉积 环境 、 干 酷 根 类 型 和 成 熟 度 方面 
的 信息 ， 因 此 ， 轻 馏分 的 研究 与 省 、 术 类 生物 标志 物 研 究 可 互 为 补充 。 另 外 ， 对 于 经 历 过 
高 成 熟 度 条 件 的 原油 ， 生 物 标志 化 合 物 已 难以 检 出 ， 烃 源 岩 的 显 微 组 成 也 难以 分 辨 , 而 在 
此 演化 阶段 ， 原 油 中 Cs 一 C1; 馏分 成 为 绝对 主要 的 组 分 ， 在 原油 的 地 球 化 学 研究 中 ， 它 们 
可 发 挥 更 显著 的 作用 。 近 年 来 ， 混 源 油 的 研究 受到 人 们 的 重视 ， 在 混 源 油 的 研究 中 轻 馏分 
的 研究 具有 不 可 替代 的 作用 ， 全 面 地 研究 原油 中 “ 较 轻 "、“ 中 等 "、“ 较 重 ” 组 分 中 的 信息 
相对 较 重 的 生物 标志 化 合 物 能 有 效 地 用 于 研究 低 熟 一 成 熟 的 原油 ， 而 高 成 熟 原油 的 有 效 信 
息 主 要 反映 在 轻 馏 分 部 分 ， 将 二 者 综合 考虑 ， 相 互 佐证 ， 相 互 区 别 ， 则 可 对 混 源 油 的 油 源 
和 混合 比例 等 问题 有 较 清晰 的 和 更 可 靠 的 认识 。 此 外 ， 原 油 遭 受 次 生 蚀 变 ( 生物 降解 、 水 
He, ЖАЛИ TSR 等 ) 的 现象 很 普遍 ， 原 油 遭 受 蚀 变 时 较 轻 组 分 比较 重 化 合 物 的 变化 往 
往 更 灵敏 ， 因 此 ， 进 行 成 藏 等 研究 时 ， 轻 烃 的 研究 也 是 不 可 忽视 的 。 

事实 上 ， 轻 烃 研 究 历史 比 生物 标志 化 合 物 研究 历史 悠久 而 曲折 ， 从 20 世纪 40—50 年 
代 就 已 经 开始 (如 Foriati 等 ，1944; Smith 和 Rall, 1953 ; Mair ,1959 等 )， 但 由 于 受到 分 析 
手段 的 限制 ， 研 究 基本 上 限于 不 同类 型 原油 中 轻 烃 的 族 组 成 和 C1 一 C; 的 对 比 研究 。 生 物 标 
志 化 合 物 是 在 20 世纪 70—80 年 代 随 着 色谱 一 质谱 分 析 仪 的 出 现 而 兴起 的 ， 由 于 它们 的 生 
源 较 易于 确认 而 普遍 受到 地 球 化 学 家 的 重视 ， 这 门 边缘 学 科 才 能 兴起 并 形成 热潮 (Seifert， 
1973)。 在 此 期 间 原 油 中 轻 质 部 分 在 研究 过 程 中 常 被 忽视 其 至 抛弃 (Mango, 1997)， 致 使 
轻 烃 的 研究 工作 进展 缓慢 。 然 而 随 着 生物 标志 化 合 物 各 方面 研究 工作 的 不 断 深入 ， 其 局 限 
性 也 逐渐 凸显 ， 轻 烃 的 研究 从 90 年 代 开 始 又 日 益 受 到 重视 。Seifert (1991) 在 第 十 五 届 
国际 有 机 地 球 化 学 年 会 的 大 会 发 言 中 明确 指出 “研究 轻 组 分 是 今后 有 机 地 球 化 学 研究 方 
向 之 一 "。 众 多 学 者 均 认 识 到 这 方面 的 重要 性 ， 迄 今 国内 外 已 有 众多 的 研究 成 果 : 如 J М. 
Hunt(1975) 报道 了 有 关 汽油 范围 的 正 构 烷 烃 的 母 源 ; 迄今 常用 的 С, 两 个 轻 烃 参数 正 庚 烷 
值 和 异 庚 烷 值 ， 由 К. Е. М. Thompson(1979,1983) 提出 用 于 研究 原油 成 熟 度 和 母 源 类 型 ， 后 
ЖЕЗЛ “ЖА” E (1987,1988), ЗЕЕ НН Ж / 正 庚 烷 作为 研究 “蒸发 分 馏 





油 ” 的 参数 Е. D. Mango(1990) #7 “Е RL” AYRE HE a MBE K, К. 等 一 
系列 参数 ，1997 年 他 对 原油 中 轻 烃 、 天 然 气 的 成 因 、 轻 烃 的 组 成 、 分 布 和 应 用 作 了 系统 的 
综述 №. O. Bement 等 (1995) 报道 用 С, 轻 烃 研 究 原油 成 熟 度 的 参数 H. І. Halpern(1995) 
提出 用 С, 轻 烃 参数 组 成 的 星 状 图 来 区 分 原油 遭受 的 各 种 次 生 蚀 变 作用 和 做 油 一 油 对 比 ， 
H. L. ten Haven(1996) 报道 了 Mango 参数 的 应 用 和 局 限 性 ，W. Odden 等 (1998,2000) 分 别 
用 烃 源 岩 的 С—С 热 解 吸 和 热 裂解 数据 与 油 进行 了 油 一 岩 对 比 研究 М. J. Whiticar 和 L. 
В. Snowdon(1999) 用 轻 烃 稳 定 碳 同位 素数 据 研究 了 西 加 拿 大 原油 的 地 球 化 学 特征 ; $. С. 
George 等 (2002) 报道 了 轻 至 中 等 生物 降解 对 原油 中 Cs 至 Co 烃 类 的 影响 ; M.Obermajer 等 
(2002) 用 轻 烃 和 生物 标志 化 合 物 研究 了 美国 蒙 大 拿 州 中 部 的 原油 ; Peters 等 (2005) 在 其 出 
版 的 “ 生 标 指南 (第 二 版 ) 的 第 七 章 中 有 O 烃 类 分 析 和 轻 烃 的 内 容 ; Я, KUE 
(1990) 用 烃 源 岩 吸附 烃 和 天 然 气 轻 烃 进 行 气 一 气 和 气 一 岩 对 比 ， 提 出 了 甲 基 环 已 烷 和 环 已 
烷 指数 等 参数 ， 王 海 清 、 王 廷 栋 等 (1991) 用 正 庚 烷 值 、 异 庚 烷 值 等 研究 四 川 凝 析 油 的 油 
源 ， 王 培 荣 、 朱 俊 章 等 (1994,1998) 用 Mango 参数 等 研究 了 塔里木 盆地 海 、 陆 相 部 分 原油 
的 油 源 ， 肖 廷 荣 等 (2001) 报道 了 “PTV 一 反 吹 ” 和 “ 顶 空 ”两 种 轻 烃 分 析 方 法 的 对 比 研 
FE ; 王 培 荣 等 (2005) 报道 了 中 国 江汉 盆地 原油 的 轻 烃 地 球 化 学 特征 , 王 培 荣 等 (2007) 报 
道 了 松节油 加 氢 热 解 产物 中 单 莫 烷 类 化 合 物 的 初步 研究 ， 徐 冠 军 等 (2008) 介绍 了 烃 源 岩 中 
分 散 有 机 质 Cs 一 Cw 轻 饮 分 分 析 新 方法 及 其 在 油 源 对 比 中 的 应 用 初探 , 王 培 荣 等 (2010) 发 
表 了 常用 轻 烃 参 数 正 、 异 庚 烷 值 应 用 中 需 注意 的 问题 ， 王 培 荣 等 (2009) 报导 了 用 全 二 维 色 
谱 一 飞行 时 间 质谱 分 析 平 湖 四 井 轻 质 原油 的 尝试 ， 张大 江 等 (2010) 报道 了 香精 油 和 原油 中 
单车 类 单 体 化 合 物 稳定 碳 同位 素 组 成 。 总 之 ， 原 油 中 轻 组 分 的 研究 正 日 益 受 到 重视 。 
在 国内 外 石油 化 工 系统 ，20 世纪 80—90 年 代 对 汽油 馏分 的 色谱 精细 分 离 和 定性 开展 
了 深入 的 研究 ， 如 N.G. Johansen #1 L.S. Ettre(1982,1983) 报导 了 轻 烃 在 毛细 柱 上 的 保留 指 
数 ， 和 用 族 组 成 对 汽油 馏分 烃 类 进行 定量 分 析 的 方法 ; N.G. Johansen(1993) 报道 了 用 高 效 
毛细 柱 色谱 对 汽油 馏分 中 单 体 烃 和 化 合 物 的 族 组 成 进行 精细 分 析 的 成 果 ;国内 武 杰 、 陆 婉 
珍 (1984) 发 表 了 Cs 一 Cw 烃 类 在 OV 一 101 柱 上 的 保留 指数 ; Zou N. Z. 4$ (1990) 在 11 届 
标 毛细 色谱 会 议 上 发 表 了 在 高 效 毛细 色谱 仪 上 用 程序 升温 保留 指数 对 PNA、PONA 化 合 物 
进行 自动 定性 ; Zou М. Z. 等 (1991) 在 石油 炼 制 和 石油 化 工 国际 会 议 上 发 表 了 用 色谱 仪 分 析 
汽油 的 新 进展 ; 美国 ASTM 协会 (1998) 制订 了 用 毛细 色谱 精细 分 析 石 脑 油 至 nC 的 标准 分 
析 方 法 (ASTM D 5134 一 98) 等 。 
本 书 是 将 笔者 近 20 年 对 原油 轻 馏分 和 烃 源 岩 分 散 有 机 质 中 轻 馏 分 的 分 析 和 研究 成 
果 ， 加 以 总 结 、 提 高 汇编 而 成 。 全 书 分 分 析 方法 篇 (第 一 至 第 五 章 ) 和 地 球 化 学 应 用 篇 
(第 六 至 第 九 章 ) 两 篇 共 九 章 。 第 一 、 第 二 章 是 原油 中 轻 馏分 烃 的 气相 色谱 和 色谱 一 质谱 分 
离 分 析 方法 和 定性 。 目 前 C—C 轻 馏分 色谱 精细 分 析 一 般 存在 两 个 问题 : 一 是 全 油 直 接 
进 样 对 非 极 性 色谱 柱 的 寿命 影响 非常 大 , 对 此 可 用 本 章 介 绍 的 “ 反 歇 ” 分 析 技 术 加 以 解决 ， 
二 是 目前 一 般 国内 、 外 地 球 化 学 界 对 原油 轻 烃 的 研究 较 多 的 为 C;,， 只 有 少量 研究 的 烃 类 碳 

















数 范围 延至 Cs， 但 报道 在 nCs 以 后 的 分 离 和 定性 程度 是 较 差 的 ， 应 该 说 分 析 定 性 技术 的 这 
种 现状 限制 了 有 机 地 球 化 学 界 对 原油 轻 馏分 中 丰富 的 地 球 化 学 信息 作 更 深入 的 应 用 研究 ， 
本 章 介 绍 了 在 Cs 一 Cn 馅 分 段 化 合 物 定性 上 取得 的 新 进展 ， 为 轻 馏分 烃 地 球 化 学 的 研究 黄 
定 了 化 合 物 的 定性 基础 。 此 外 ， 尚 对 目前 最 先进 的 “全 二 维 色谱 一 飞行 时 间 质 谱 仪 ”分 析 
原油 中 Cs 一 Cu 轻 馏分 的 效果 和 定性 成 果 作 了 简介 。 

第 三 章 为 原油 轻 馏分 中 单 稿 类 化 合 物 的 分 离 分 析 方 法 和 定性 。 本 章 对 八 种 精油 : 薄荷 
油 、 桔 子 皮 油 、 桂 花 油 、 玫 瑰 油 、 杂 樟 油 、 牡 丹 油 、 松 节 油 和 香 柏油 中 单 千 类 化 合 物 作 了 
推测 性 定性 ， 并 对 加 氢 松 节 油 中 单 苦 烷 类 化 合 物 进行 了 定性 ， 据 此 定性 了 原油 中 均 含 有 的 
四 种 单 若 烷 类 化 合 物 ， 为 进一步 研究 原油 或 抽 提 物 轻 馅 分 中 单 若 烷 类 化 合 物 的 地 球 化 学 意 
义 做 了 一 些 基础 性 工作 。 

第 四 章 为 烃 源 岩 分 散 有 机 质 中 轻 馅 分 烃 的 分 离 分 析 方法 。 本 章 介绍 了 中 国 石化 无 锡 中 
心 实验 室 研制 的 WX—2001 型 密闭 快速 切 前 、 溶 剂 抽 提 、 挥 发 、 浓 缩 后 进行 色谱 分 析 的 方 
法 。 并 分 别 介绍 了 自行 设计 、 研 制 和 调试 的 “冷冻 粉碎 、 加 热 解析 、 氨 气 吹 扫 和 冷 阱 捕 集 
的 色谱 在 线 分 析 装 置 ”( 专 利 号 2007101194606)， 和 “密闭 球磨 粉碎 、 加 热 解析 、 氨 气 吹 
扫 、 冷 阱 捕 集 的 色谱 在 线 分 析 装 置 ”( 专 利 申请 号 201010180205.4)， 介 绍 了 它们 的 分 析 装 
置 、 效 果 和 实验 方法 的 重复 性 ， 为 石油 勘探 地 球 化 学 的 油 源 、 残 留 烃 量 等 研究 提供 了 两 种 
新 的 研究 工具 。 

第 五 章 是 原油 轻 馏分 单 体 烃 的 稳定 碳 同位 素 测定 。 本 章 对 原油 轻 馏 分 单 体 烃 的 稳定 碳 
同位 素 测定 方法 做 了 简介 ， 并 通过 引用 国外 应 用 实例 ， 介 绍 了 原油 轻 馏 分 单 体 烃 稳定 碳 同 
位 素 在 油 一 油 对 比 、 油 源 对 比 、 区 分 原油 成 熟 度 、 研 究 “TSR” 和 做 精细 对 比 及 含油 气 系 
统 分 析 方 面 的 应 用 ， 并 介绍 了 中 国 几 个 盆地 和 几 个 不 同 沉积 环境 原油 轻 烃 单 体 烃 稳 定 碳 同 
位 素 值 的 分 布 特征 ， 报 导 了 六 个 香精 油 中 单 昔 类 和 原油 中 单 稿 烷 类 单 体 化 合 物 稳定 碳 同位 
素 值 ， 并 对 其 地 球 化 学 意义 进行 了 讨论 。 

第 六 章 是 轻 烃 参数 在 原油 成 熟 度 方面 应 用 的 讨论 。 共 讨论 了 3 种 有 关 轻 烃 的 成 熟 度 参 
数 : 即 正 、 异 庚 烷 值 ， 金刚 烷 成 熟 度 参数 2,4-ОМР/2,3-ОМР 和 BeMent 参数 。 分 别 介绍 
了 各 参数 的 由 来 ， 用 基本 上 覆盖 我 国 主要 油 区 的 338 个 油 样 的 正 、 异 庚 烷 值 与 生物 标志 化 
合 物 成 熟 度 参 数 Cx т 20S/(20S+20R) 进行 相关 性 的 讨论 ， 并 研讨 了 原油 次 生 蚀 变 和 原 
油 混 源 对 正 、 异 庚 烷 值 的 重大 影响 ， 提 出 了 用 正 、 异 庚 烷 值 划分 原油 成 熟 度 的 建议 。 关 于 
金刚 烷 成 熟 度 参数 ， 介 绍 了 国内 外 应 用 金刚 烷 成 熟 度 参数 的 报导 ， 并 用 模拟 实验 和 营 一 琼 
盆地 的 成 熟 度 岩 样 剖 面 和 营 一 琼 盆地 原油 成 熟 度 对 金刚 烷 成 熟 度 参数 的 有 效 性 进行 了 验证 
和 探讨 。 对 2.4-DMP/2.3-DMP 和 BeMent 参数 ,用 232 个 中 国 原油 的 2.4-DMP/2.3-DMP 
比值 与 生物 标志 化 合 物 成 熟 度 参数 Co 6 20S/(20S+20R) 进行 了 对 比 。 

第 七 章 为 轻 烃 参 数 在 沉积 环境 和 物 源 方面 应 用 的 讨论 。 介 绍 了 正 、 异 庚 烷 值 ， 甲 基 环 
己 烷 指数 ， 甲 菜 和 К, 值 在 研究 沉积 环境 和 物 源 方面 的 应 用 ， 并 利用 Ce 一 Ci 馏分 族 组 成 和 
族 组 成 比值 、C; ЕВ (М, Р, 1) 判 识 烃 源 岩 沉积 水 体 的 盐 度 。 





第 八 章 原油 次 生 蚀 变 对 原油 轻 馅 分 烃 的 影响 。 介 绍 了 3 种 原油 次 生 蚀 变 现象 : 蒸发 分 
馅 ; 生物 降解 和 TSR 对 原油 轻 馆 分 烃 的 影响 。 蒸 发 分 馏 效应 相当 普遍 ， 通 过 国外 的 模拟 实 
验 研究 和 多 个 研究 实例 (台湾 西北 沿海 K 油田 ; 塔 北 沙 18 井 石炭 系 凝 析 油 ; KE 
E A РЕ, 准噶尔 盆地 南 缘 油 样 ; 四 川 新 场 气田 凝 析 油 ; 塔里木 盆地 库 车 增 陷 原油 ， 
柴 达 木 盆地 北 缘 南 八仙 油气 藏 油 样 ， 东海 西湖 凹陷 油 样 ， 营 一 琼 盆地 的 原油 ; 渤 中 均 陷 
BZ26-2 油田 的 原油 和 松 辽 盆地 徐 家 围 子 深层 天 然 气 )， 讨 论 了 兼 发 分 馅 对 原油 轻 馏分 烃 和 
TOL/nC, 、nCWMCYCs 参数 值 变异 的 影响 ， 以 及 发 生 “蒸发 分 馏 效应 ”应 具备 的 地 质 背景 
和 应 用 TOL/nC № nCVMCYCe 两 参数 应 注意 的 事项 。 

第 九 章 是 轻 馏分 烃 用 于 油 一 油 和 油 一 岩 对 比 的 探索 。 该 章 首先 介绍 了 Mango 轻 烃 参 数 
在 油 一 油 和 油 源 对 比 中 的 应 用 ， 包 括 : Mango 的 轻 烃 成 因 理论 假说 及 Mango 参数 的 由 来 ， 
两 种 轻 烃 的 成 因 理论 假说 ， 两 种 理论 假说 之 间 存在 的 质疑 ; 沉积 环境 、 生 物 降解 和 TSR 对 
Mango 参数 К, 值 的 影响 ; Mango 参数 在 油 源 对 比 研究 中 的 应 用 和 局 限 性 及 Mango 参数 在 
塔里木 盆地 原油 分 类 中 的 应 用 。 其 次 介绍 了 4 个 用 轻 烃 研 究 油 一 油 对 比 和 油 源 对 比 的 实例 ， 
包括 : 珠 三 雹 陷 油 源 的 综合 研究 和 估算 琼 海 低 凸 起 各 原油 混 源 比例 的 配 比 实验 ， 轻 烃 在 塔 
里 木 盆 地 库 车 地 陷 油 一 油 对 比 中 的 应 用 ， 准噶尔 盆地 南 缘 原 油 Ce 一 Cu 轻 馏 分 的 油 源 研究 ， 
并 以 准噶尔 盆地 南 缘 和 腹部 及 胜利 油田 东营 、 沾 化 凹陷 为 例 ， 用 原油 、 烃 源 岩 Ce 一 Cu 轻 
馏分 进行 油 一 岩 对 比 的 初探 。 此 外 ， 附 有 第 六 节 烃 源 岩 热 演 化 过 程 轻 馏分 排 烃 实验 探索 。 

本 书 内 容 取 自 近 20 年 来 由 王 培 荣 为 第 一 负责 人 或 主要 研究 成 员 完成 的 各 项 课题 ， 包 
括 : 贸 装 岩 悄 顶 部 空间 轻 烃 分 析 及 地 质 应 用 研究 (1983， 主 要 研究 人 员 尚 有 谈 俊 雄 高 级 工程 
师 、 林 壬 子 教授 ) , 塔里木 盆地 油 源 对 比 及 主力 油 源 层 确 认 (1990， 国 家 “ 八 五 ”攻关 课题 
85-101-01-04-03B， 主 要 研究 人 员 尚 有 林 王 子 教授 、 谈 俊 雄 、 赵 红 高 级 工程 师 ) , 玛 北 油 
田原 油 芳香 烃 、 非 烃 馏分 地 球 化 学 特征 与 油 藏 注入 史 关 系 研究 (1995， 主 要 研究 人 员 尚 有 
朱俊 章 工程 师 ) , 营 琼 盆地 原油 及 烃 源 岩 生物 标记 物 研究 (1996， 国 家 “ 九 五 ”攻关 四 级 子 
课题 ， 主 要 研究 人 员 尚 有 何 文祥 工程 师 ) ; 珠 三 凹陷 油 源 及 油气 二 次 运 移 方向 研究 (1999, 
主要 研究 人 员 尚 有 何 文祥 工程 师 ) 5 塔里木 盆地 轮 台 断 隆 带 油 源 与 成 藏 期 研究 (2000， 国 家 
“ 九 五 ”攻关 课题 99-111-01-03-03， 主 要 研究 人 员 尚 有 张 俊 博士 、 赵 红 高 级 工程 师 ) ， 
哈 得 逊 地 区 油 藏 的 油 源 、 成 藏 史 和 油气 注入 方向 (2000， 主 要 研究 人 员 尚 有 黄 光 辉 博士 、 
ЖаШ), 中 国 地 球 化 学 油气 标志 物 样 库 建立 和 研究 (2002, 中 国 科学 技术 部 , 编号 
2001DIA10023， 课 题 负责 人 张大 江 教 授 ， 主 要 研究 人 员 尚 有 肖 庭 荣 、 蔡 冰 高 级 工程 师 ) ， 
渤 中 均 陷 油 源 指标 的 建立 和 混 源 油 研 究 (2003， 主 要 研究 人 员 尚 有 宋 孕 庆 博 士 和 徐 冠 军 高 级 
工程 师 ) ; 青 一 段 烃 源 岩 中 非 烃 及 高 分 子 化 合 物 特征 研究 (2004， 主 要 研究 人 员 尚 有 赵 红 、 
朱 浴 山高 级 工程 师 ) ; Cs 一 Cs 轻 烃 组 分 分 离 和 应 用 研究 (2004, 课题 负责 人 肖 庭 荣 高 级 工程 
师 ， 主 要 研究 人 员 尚 有 蔡 冰 高 级 工程 师 ) ; 原油 中 轻 馅 分 精细 分 离 、 定 性 及 地 球 化 学 应 用 
(2006， 自 然 科 学 基金 项 目 ， 项 目 编号 40573030， 课 题 负责 人 徐 冠 军 高 级 工程 师 ， 主 要 研究 
人 员 尚 有 肖 庭 荣 高 级 工程 师 ) ; 烃 源 岩 轻 烃 分 析 新 技术 及 其 地 球 化 学 意义 探索 (2007, 国家 

















863 ME 2007AA06Z211， 课 题 负责 人 徐 冠 军 高 级 工程 师 ， 主 要 研究 人 员 尚 有 肖 庭 荣 、 任 冬 
苓 高 级 工程 师 )， 此 外 ， 引 用 了 大 量 国内 外 的 文献 资料 ， 这 在 本 书 中 均 已 加 以 注 明 。 现 将 长 
期 积累 的 初步 成 果 推介 给 大 家 ， 以 期 引起 广泛 重视 ， 使 轻 馏分 研究 发 展 成 为 人 们 从 事 相关 
领域 研究 工作 的 得 力 工具 之 一 。 

本 书 在 编写 过 程 中 得 到 了 北京 石油 勘探 开发 研究 院 实验 研究 中 心 领 导 的 关心 和 帮助 ， 
自然 科学 基金 和 863 课题 负责 人 徐 冠 军 高 级 工程 师 的 大 力 支持 和 有 效 的 组 识 协调 工作 ， 张 
大 江 教授 热 情 的 鼓励 和 具体 的 帮助 ， 实 验 室 肖 庭 荣 、 任 冬 苓 、 蔡 冰 高 级 工程 师 和 备 建 华师 
伟 的 热情 支持 ， 此 外 ， 工 作 中 得 到 长 江 大 学 地 球 化 学 系 领导 和 测试 中 心 赵 红 、 朱 棱 山 、 毛 
治 超 高 级 工程 师 的 支持 ， 尚 获 中国 石 油 化 工科 学 研究 院 邹 乃 忠 高 级 工程 师 的 热情 帮助 ， 在 
此 一 并 致 以 衷心 的 感谢 。 


王 培 荣 
2009 4 12 Я 
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第 一 章 原油 中 轻 馏分 烃 的 气相 色谱 分 离 分 析 方法 和 定性 


原油 中 所 谓 轻 烃 (LHs) 是 指 CiO 的 组 分 (Mango，1997) ， 轻 馏分 烃 一 般 指 碳 数 范 
围 更 宽 的 汽油 馏分 ， 它 是 非常 复杂 的 混合 物 ， 随 着 碳 数 增加 原油 中 可 能 所 含 化 合 物 个 数 不 
断 增加 ， 按 理论 计算 不 同 碳 数 可 能 含有 化 合 物 的 个 数 见 表 1-1。 原 油 中 一 般 不 含 烯烃 ， 仅 
有 个 别 例外 (Maowen Li，1998)。 迄 今 分 离 复杂 混合 物 最 有 效 的 是 色谱 技术 ， 随 着 色谱 
仪 和 高 效 气相 毛细 管 色谱 柱 的 发 展 ， 原 油 轻 馏分 烃 的 分 离 和 定性 已 取得 长 足 的 进展 ， 尤 其 
是 20 世纪 80—90 年 代 ， 国 内 外 石油 化 工 界 对 汽油 馏分 的 精细 分 离 和 定性 已 做 了 大 量 的 研 
究 工作 ， 发 展 更 为 迅速 。 例 如 ，Johansen М. С. (1982, 1983, 1993) 报道 了 用 高 性 能 开口 
毛细 柱 气相 色谱 对 汽油 组 分 中 单 体 烃 化 合 物 的 定性 结果 和 卡 瓦 (Kovats) 保留 指数 ， 荷兰 
Analytical Controls (AC) 公司 (1992) 产品 有 高 效 毛细 色谱 精细 分 离 C, 一 Ci 的 软件 系统 ， 









































美国 HP 公司 产品 有 HP5880GC 的 PNA Analyzer 等 ， 国内 武 杰 、 陆 婉 贞 (1984) 发 表 C, 一 
Cio 烃 类 在 OV—101 柱 上 的 保留 指数 ， ABIE (1990, 1991) 报道 汽油 气相 色谱 分 析 的 新 
进展 等 ， 美 国 于 1998 年 修订 了 对 原油 轻 烃 分 析 的 ASTM 标准 05134—98, 
表 1-1 不 同 碳 数 可 能 含有 化 合 物 的 个 数 ( 引 自 AC 公司 ，1992) 
碳 数 链 烷 烃 类 环 烷 烃 类 芳香 烃 类 烯烃 类 
1 1 
2 1 1 
3 1 1 
4 2 5 
5 3 1 7 
6 5 2 1 21 
7 9 12 1 52 
8 18 38 4 140 
9 35 120 8 450 
10 75 >400 23 >1000 
п 160 53 
12 300 300 














本 章 第 一 节 介绍 了 目前 已 很 普及 的 用 DB-1 或 DB-5 类 毛细 色谱 柱 分 离 原 油 轻 烃 的 方 
法 及 用 不 同类 毛细 色谱 柱 时 会 产生 的 区 别 ， 此 外 还 介绍 了 PTV- 反 歇 、 顶 空 和 萃取 稠 油 中 
所 含 轻 烃 的 方法 及 会 引起 的 失真 。 第 二 节 重 点 介绍 了 112 种 Cs 一 Cu 轻 烃 馏 分 中 正 构 烷烃 、 
异 构 链 烷 烃 、 环 烷烃 和 芳香 烃 类 标 样 的 分 析 结 果 ， 美 国 ASTM D5134-98 标准 的 色谱 分 离 
条 件 和 定性 结果 。 


第 一 节 原油 中 Cs 一 C; 轻 烃 的 气相 色谱 分 离 分 析 
方法 和 化 合 物 的 定性 


一 、 原油 中 Cs 一 C; 轻 烃 的 气相 色谱 分 离 分 析 方法 和 化 合 物 的 定性 


由 表 1—1 可 见 ， 原 油 中 Cs 一 C; 的 烃 类 化 合 物 个 数理 论 上 可 能 分 别 有 4、8 和 22 个 (不 
计 稀 烃 )， 用 目前 已 很 普及 的 非 极 性 毛细 色谱 柱 分 析 原 油 轻 烃 ， 实 际 上 可 得 Cs 一 C; 的 烃 类 
化 合 物 峰 分 别 为 4、8、17 个 ， 我 国 东海 平湖 4 井 3805 — 3901m 原油 Cs 一 C; 的 轻 烃 色谱 
见 图 1-1， 分 析 时 采用 的 色谱 条 件 为 : Agilent 6890N GC, RAEE, RAHAT, M 
置 压 力 110kPa， 平 均线 速度 14cm/s ; 色谱 柱 为 HP РОМА 柱 50m х 0.20mm х 0.5um ; 炉 温 
程序 : 35°C tid 10min， 以 0.5C /min 速率 升 至 60C ， 再 以 2.0C /min 升 至 200C ， 然 后 以 
4С /min 升 至 280C ， 人 恒温 5min， 分 流 比 为 100 : 1。 

由 图 1-1 ар, С—С, 的 烃 类 化 合 物 峰 大 多 数 可 达到 基线 分 离 ， 但 仍 有 3 个 左右 的 共 
逸 出 峰 ， 改 变色 谱 条 件 会 改变 各 峰 的 保留 位 置 ，George 2002 年 报导 同一 油 样 分 别 用 非 极 性 
的 DB-1 和 含 5% 苯 基 的 甲 基 硅 酮 柱 DBSMS 测定 的 结果 (图 1-2)， 用 DB-1 柱 分 析 时 的 
色谱 条 件 为 : 柱 长 60m， 柱 内 径 0.25mm， 固 定 液 膜 厚 0.25hm， 色 谱 炉 温 为 : 始 温 10°C fH 
2min 后 ， 以 4C тіп 升 至 300C 。DB5MS 柱 的 色谱 条 件 为 : 柱 长 60m， 柱 内 径 0.25mm， 
固定 液 膜 厚 0.25am， 色 谱 炉 温 为 : 始 温 -20C 恒 6min 后 ， 以 10C /min + Æ 30 C fh 
15min， 再 以 4C /min HÆ 310C, 





MCYC,+c12DMCYC, 










s 


IDMC,+113TMCYC, 
tecl23TMCYC, 
234TMC, 











20 


25 30. 35 40 





时 间 (min) 
图 1-1 平湖 四 井 原油 的 轻 烃 色谱 图 

22DMC,—2, 2- 二 甲 基 丙 烷 ，CS: 一 二 硫化 碳 ， 220МС.—2, 2- 二 甲 基 丁 烷 ， 2MCs 一 2 一 FA MERE , 3MC* 一 3 一 

甲 基 戊 烷 ; iCe= 一 1= 2 ; 22DMC* 一 2，2- НАЯ ; MCYCs* 一 甲 基 环 戊 烷 ; 24DMC* 一 2，4-- 二 甲 基 戊 烷 ， 
223TMC* 一 2，2，3-- 055 , Вепгепе— № , 33DMC* 一 3，3- PERE ，CYCe 一 环 已 烷 ， 2MCe 一 2- 甲 基 已 
$: :230МС;—2, 3- 二 甲 基 已 烷 ，11DMCYC* 一 1，!- 二 甲 基 环 戊 烧 ЗМС, —3— 甲 基 已 烷 ，c13DMCYC* 一 顺 一 1， 
3- Ж, t13DMCYCy 一 反 -1，3- 二 甲 基 环 成 烷 ， 3eCs 一 3 一 乙 基 成 烷 ; t12DMCYCs 一 反 -1，2- 二 甲 基 
环 成 烷 ，MCYCere12DMCYC* 一 甲 基 环 已 烷 + М -1，2- 二 甲 基 环 友 烷 ， 22DMCe+113TMCYC* 一 2，2- 二 甲 基 已 
烷 +1，1，3- SAMA be ЕСҮС; —2, 9-6%, 253DMCs 一 2，5- 二 甲 基 已 烷 ; 24DMCe 一 2，4-- 二 甲 基 已 烷 ， 
ctc124TMCYC* 一 顺 ， 反 ， 顺 -1，2，4- 三 甲 基 环 成 烷 ; 33DMC—3, 3- 三 甲 基 已 烷 ,uc123TMCYC* 一 反 ， 顺 ， 顺 

—1, 2, 3- 三 甲 基 环 友 烷 ; 234TMCs 一 2，3，4 三 甲 基 戊 烷 ， 甲 荃 +233TMCs 一 甲 +2, 3, 3- 三 甲 基 戊 烷 
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图 1-2 同一 油 样 分 别 用 DB-1 和 DBSMS 柱 分 析 的 对 比 图 ( 引 自 George, 2002) 
22DMPr—2, 2- 二 甲 基 丙 烷 , 22DMB—2, 2- 二 甲 基 丁 烷 ，CP 一 环 戊 烷 ， 33DMB 一 3，3- 二 甲 基 丁 烷 ， 2МР. 
2 一 甲 基 戊 烷 ,3MP 一 3 一 甲 基 戊 烷 ，22DMP 一 2，2- RIE ‚ MCP 一 甲 基 环 戊 烷 ，24DMP 一 2，4- 二 甲 基 戊 烷 ， 
223TMB—2, 2, 3- 三 甲 基 丁 烷 , 33DMP 一 3，3- 二 甲 基 戊 烷 ，CH+B 一 环 已 烷 + HK ; 2MH 一 2- HAGE ， 23DMP- 
2，3- 二 甲 基 戊 烷 ，11DMCP 一 1，1- 二 甲 基 环 成 烷 , 3MH 一 3- 甲 基 已 烷 ; c13DMCP 一 顺 -1，3- 二 甲 基 环 戊 烷 ， 
224TMP—2, 2, 4- 三 甲 基 戊 烷 ; tl13DMCP 一 反 -1，3- 二 甲 基 环 成 烷 ,3EP 一 3 ZAREE , t12DMCP 一 反 -1, 2 


二 甲 基 环 成 烷 з 22DMH—2, 2- 二 甲 基 已 烷 ,ec12DMCP 一 顺 -1，2 二 甲 基 环 戊 烷 ， MCH 一 甲 基 环 已 烷 ，113TMCP- 
1, 1, 3- ЕНЩЖЖНАЯ : 25DMH 一 2，5- 二 甲 基 已 烷 ; 24DMH 一 2，4 一 二 甲 基 已 烷 ，ECP 一 乙 基 环 成 烷 ，124TMCP 
1, 2, 4- SHAE he ,123TMCP 一 1，2，3 一 三 甲 基 环 戊 烷 , 33DMH—3, 3- 二 甲 基 已 烷 230МН—2, 3- < 
基 已 烷 ， 2M3EP 一 2- 甲 基 -3- 乙 基 戊 烷 ; 112TMCP 一 1，1，2- SAREE, Т, 2MHe 一 2- UE EGE ， 
4MHe 一 4- 甲 基 庚 烷 , 34DMH 一 3，4- 二 甲 基 已 烷 ; 3MHe 一 3- 甲 基 庚 烷 ,cl13DMCH 一 顺 -1，3- 二 甲 基 环 已 烷 ， 
t14DMCH 一 反 -1，4- 二 甲 基 环 已 烷 ，11DMCH 一 1，1!- 二 甲 基 环 已 烷 ; C3CP 一 C3 环 戊 烷 ， 

И2ОМСН— 5—1, 2- 二 甲 基 环 已 烷 САСР (g) 一 C4 环 戊 烷 (g) ; c14DMCH 一 顺 -1, 4- 二 甲 基 环 已 烷 ， 
t13DMCH 一 反 -1，3- 二 甲 基 环 已 烷 


由 图 1-2 可 见 ， 由 于 色谱 条 件 不 同 ， 化 合 物 的 出 峰 顺 序 会 有 明显 的 变化 ， 在 极 性 相对 
较 大 的 DB5MS 柱 上 ， 极 性 相对 较 大 的 芳香 烃 类 化 合 物 葵 、 甲 苯 因 在 固定 液 中 停留 时 间 相 


























= aa 


对 较 长 ， 而 导致 其 保留 时 间 滞 后 ， 葵 (В) 与 环 已 烷 (CH) Heh, HE (Т) 的 保留 住 置 
在 23DMH+2M3EP 之 后 ， 而 在 非 极 性 的 DB-1 柱 上 ， 茶 (B) жс (СН) 之 前 逸 出 ， 
甲苯 也 在 23DMH+2M3EP 之 前 逸 出 。 

图 1-1 采用 的 色谱 柱 为 HP PONA 柱 50m х 0.20mm х 0.Shm， 它 是 专用 于 分 析 汽 油 馏 
分 的 非 极 性 色谱 柱 ， 因 柱 内 径 较 细 (0.2mm)， 且 固定 液 膜 厚度 较 大 (0.5pm)， 其 柱 效 很 
高 ， 例 如 按 正成 烷 计 算 (35C) 可 达 约 821000 左右 的 塔 板 数 ，2，3- 二 甲 基 丁 烷 和 环 戊 
烷 的 分 离 度 达 0.835， 用 来 分 析 原 油 轻 烃 效果 甚 好 ， 最 明显 的 是 在 CoCr 段 较 难 分 离 的 2， 
3- 二 甲 基 戊 烷 (23DMCP) 与 2 甲 基 已 烷 (2MH) 可 达 基 线 分 离 ，3- 乙 基 戊 烷 在 反 1, 
3 一 二 甲 基 环 戊 煤 及 反 1, 2- 二 甲 基 环 戊 烷 之 间 呈 扁 峰 出 现 ， 诚 然 ， 若 采用 PONA100m, 
150m 色谱 柱 或 二 维 色谱 等 方法 可 得 更 好 的 原油 轻 烃 分 离 效果 ， 但 迄今 图 1—1 的 分 离 效果 
已 基本 上 能 满足 地 球 化 学 应 用 研究 的 需要 。 


二 、“PTV、 反 吹 ” 色 谱 分 析 法 


在 分 析 原 油 轻 烃 时 ， 将 原油 直接 注入 色谱 仪 的 汽化 室 是 唯一 的 最 佳 不 产生 失真 的 方法 ， 
但 同时 分 子 量 较 重 的 非 烃 组 分 对 非 极 性 色谱 柱 的 寿命 影响 非常 大 ， 这 可 用 “ 反 吹 ”的 分 析 
技术 加 以 解决 ， 各 公司 产品 的 反 吹 用 装置 不 同 ， 但 基本 原理 相似 ， 现 以 美国 Agilent 公司 产 
品 为 例 做 一 简介 。 

仪器 与 色谱 条 件 : 

美国 Agilent 6890 气相 色谱 仪 ， 配 有 二 套 电子 压力 控制 器 (EPC) р, 和 户 及 程序 升温 
进 样 器 装置 (PTV) (图 1-3), 

























































































ЕЕ ЕЕ 
В р,<р, EJP >p, 
ТТ 分 析 柱 。 检测 器 м: 分 析 柱 。 检测 器 
C CD Gi 
П 二 
| P; P: 
p) 分 流出 口 р] 分 流出 品 
反 吹 时 的 示意 图 反 吹 之 前 的 示意 图 


图 1-3 色谱 仪 载 气流 系统 反 吹 时 和 反 吹 前 的 示意 图 


由 图 1-3 所 示 的 两 套 电子 压力 控制 器 p M p 及 程序 升温 进 样 装置 (PTV) 的 控制 原理 
可 以 看 到 ， 开 始 设 PTV 为 200C ， 压 力 为 p,>p,， 样 品 随 载 气 流入 色谱 柱 ， 当 所 需 的 组 分 
全 部 流入 分 析 柱 之 后 ，Pi<p>， 此 时 ， 分 析 柱 继续 分 离 已 流入 的 较 轻 组 分 ， 而 较 重 的 组 分 全 
部 经 前 处 置 柱 反 冲 出 去 。 同 时 ， 在 汽化 室 200C 时 ， 样 品 中 未 被 汽化 的 重组 分 也 在 350°C т 
温 下 被 汽化 后 反 吹出 汽化 室 ， 使 色谱 柱 得 以 保护 。 

原油 直接 注入 汽化 室 ， 采 用 Agilent 生产 的 50m РОМА 柱 。 载 气 为 氮气 。 柱 温 : 35°C 
恒 30min 后 ， 以 2C/min 的 升温 速率 升 至 60C ， 再 以 8SC/min 升 至 200C 并 恒 15min, 

PTV 汽化 室 : 200C 恒 30min 后 ， 以 50C /min 的 升温 速率 升 至 330C 并 恒 45min, 


ебу 


检测 室 : 250C, ДЖИ: 200 : 1 保持 2min 后 ， 改 为 节约 方式 15 : 


所 得 色谱 图 1-4， 其 色谱 峰 定性 见 表 1-2 (МЕЖ, 2001), 
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15 


20 
时 间 (min) 
图 1-4 用 PTV 切割 反 吹 法 分 析 的 轻 烃 色谱 图 


对 轻 组 分 定性 的 结果 见 表 1 一 2。 
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表 1-2 轻 烃 定性 表 
序号 化 合 序号 化 合 物 序号 化 合 物 序号 化 合 物 
51 УЕ 6-9 2- имея 7_5 | 2:5 имея |7-19| 1 顺 3- SRE 
5-2 TE Sb 6-10 | 2, 3- PARE ”| 2，2 ，3- =н 7-20 | 37 "ЖИ +1 ML 2 
5-3 |2, 2- 二 申 基 丁 烷 | 6-11 | 1, 1- 二 甲 基 环 成 烷 | 7-6 | 2, 4- 二 甲 基 已 烷 反 3- 三 甲 基 环 戊 烷 
5-4 ИЕ 6-12 3 一 甲 基 已 烷 7-7 eee сват 3- 乙 基 已 烷 
n из EREE 
5-5 [2, 3 мия 6-13 |1 顺 3- HRA 78| зз имея 
56| 2 мия | 6-14 | 1 反 3- 二 甲 基 环 友 烷 | 79 Растае 7-22 | 1, 1- 二 甲 基 环 已 烷 
7 4 Ч 7 3, 4 三 甲 基 
5 3 一 ими [615 3 一 乙 基 戊 烷 10 z i; - т 7-23]2, 2, 5- 三 甲 基 已 烧 
Ее 反 2- 二 甲 基 环 | ее 183 КА 
6-1 ECH 6-16 | 1 5 2- HH | 7-11 基 友 烷 反 3- 乙 基 环 戊 烷 
6-2 |2, 2- 二 甲 基 戊 烷 | 6-17 | 2，2，4- SHE RE | 7-12 bet ae 7-24 | WA, 3- 乙 基 环 戊 烷 
63| 。 甲 基 环 成 烷 |71 正 庚 烷 7-13| 2, 3- 二 甲 基 已 烷 [7-25] 1 反 2- 乙 基 环 戊 烷 
2- H4, 3- Z4 
6-4 |2, 4- т 714 
99259-00) 7-2 | "а +12 戊 烷 72612: 2: 4 三甲 基 已 烷 
63| 2.2.3 三 甲 基 - 甲 基 环 成 烷 a > мые 1, 1- 乙 基 环 戊 烷 
The 
6-6 ж 1, 1, 3- 三 甲 基 环 戊 7-27 | 1 反 2- иже 
- 4- 甲 基 庚 烷 +3 一 
Д 7-3 | 5+2, 2- 二 甲 基 17-16 1 顺 2 顺 一 三 甲 基 环 
6-7 = 甲 基 -3- Zi - Ут 
3, 3- 二 甲 基 成 烷 an Mie | 7-28 ie 
6-8 己 7-4 ，4- 二 甲 基 
Hobe TERE 7-17| 3, 4 таса 153- 二 甲 基 环 已 烷 
1 顺 2 反 4 三甲 基 环 | 7 29 | | 4 二 甲 基 环 已 迷 
7-18 | 戊 烷 +1 顺 2 顺 4- 三 Е 
甲 基 环 成 烷 8-1 正 辛 烷 
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“PTV、 反 吹 ” 色 谱 分 析 法 的 重复 性 检验 ， 用 Aldrich 生产 的 正己 烷 、2，4 一 二 甲 基 上 戊 
$. 2- 甲 基 已 烷 、2、3-- выд, 3- нисе, TERE. PERCE, СЫ, 
甲苯 九 种 标 样 ， 进 行 三 次 平行 测定 结果 , 9 个 标 样 的 质量 分 数 为 6.44% ~ 14.48%， 其 相对 
偏差 小 于 8.5 %， 在 SY/T 5120—1997 规定 的 色谱 误差 范围 之 内 (中 华人 民 共 和 国 行业 标 
И, 1997). 

用 塔里木 轻 质 原油 作 重复 性 实验 结果 ， 三 次 分 析 由 峰 编 号 5-1 至 8-1 共 62 个 峰 的 平 
均 相 对 偏差 分 布 范围 为 0.229% ~ 8.53%, FHH 2.15%. 

用 此 方法 分 析 轻 烃 ， 能 准确 控制 反 歇 时 间 、 压 力 ， 使 重组 分 未 被 汽化 或 汽化 后 尚未 
进入 分 析 柱 就 被 反 吹出 色谱 仪 ， 这 样 就 减少 了 对 色谱 柱 的 污染 ， 可 延长 色谱 柱 寿命 ， 缩 
短 分 析 周 期 ， 提 高 工作 效率 。 此 外 ，<Cs* 较 轻 组 分 的 分 离 度 能 达到 美国 1998 年 ASTM : 
D5134-98 的 水 平 ， 并 有 良好 的 重复 性 (HER, 2001). 


三 、“ 顶 空 ”分 析 法 及 其 失真 


顶 空 分 析 法 是 测定 复杂 混合 物 中 挥发 组 分 的 常用 方法 之 一 。 用 来 测定 原油 中 轻 烃 组 分 
时 ， 其 工作 原理 是 将 定量 原油 盛 入 一 密封 的 玻璃 小 瓶 中 ， 加 一 定 温度 使 轻 烃 挥发 ， 在 小 瓶 
液 面 顶部 空间 内 形成 一 挥发 组 分 的 混合 气体 ， 它 们 是 按 化 合 物 各 自 的 饱和 蒸气 分 压 按 比 例 
混合 的 ， 抽 取 一 定量 的 顶 空气 体 注入 色谱 仪 汽化 室 ， 分 析 原 油 中 的 轻 烃 组 分 。 

目前 各 公司 已 有 多 种 做 顶 空 分 析 的 进 样 装置 产品 ， 意 大 利 的 FISONS 8500 气相 色谱 
仪 ， 配 有 HS800 顶 空 自动 进 样 装置 。 采 用 的 色谱 柱 、 炉 温 均 与 上 述 “PTV、 反 吹 ” 法 一 
致 ， 汽 化 室 220C , Ю М 250C, 分 流 比 120 : 1， 样 品 加 入 密封 的 瓶 中 加 热 60C ， 人 恒温 
10min， 取 样品 瓶 中 顶部 的 气体 注入 汽化 室 。 

采用 上 述 色 谱 条 件 ， 做 油 样 的 顶 空 分 析 ， 分 离 效 果 基本 上 达到 美国 1998 年 发 表 的 
ASTM : D5134-98 的 水 平 ， 仅 3 一 乙 基 成 烷 处 分 离 效 果 上 略 差 ， 出 现 一 个 台 肩 (图 1-5)。 
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图 1-5 顶 空 分 析 法 的 轻 烃 色 谱 图 
用 九 个 标 样 做 重复 性 实验 结果 ， 标 样 的 质量 分 数 范围 为 6.44% ~ 14.48%， 其 平均 相对 
偏差 为 2.03% ~ 7.88%, HIE SY/T 5120—1997 规定 的 色谱 分 析 误差 范围 之 内 。 


一 个 油 样 经 三 十 多 组 条 件 试验 的 结果 可 知 ， 当 加 热 40C 、 进 样 量 408L、 样 品 量 分 别 
为 ImL、2mL、3mL 时 ， 化 合 物 的 峰 面积 及 平均 相对 偏差 值 分 布 范围 为 0.2% ~ 31.6%, 与 
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加 热 60C 和 80C 时 的 对 应 值 (2.9% ~ 13.4%, 1.5% ~ 1.1%) 相 比 ， 平 均 相对 偏差 值 分 
布 范围 大 ， 且 其 最 大 值 已 超过 SY/T 5120—1997 规定 的 误差 范围 ， 这 可 能 是 样品 在 40C 温 
度 下 ， 因 化 合 物 蒸气 压低 ， 使 项 空中 化 合 物 的 浓度 过 稀 而 使 误差 偏 大 ， 故 样品 瓶 加 热 温度 
40C 似 不 可 取 。 

进一步 选用 八 个 不 同类 型 化 合 物 ( 直 链 烷烃 、 支 链 烷烃 、 环 烷烃 、 芳 香 烃 ) 相 除 的 比 
值 (2- 甲 基 丁 烷 / 正 友 烷 、3-- 甲 基 戊 烷 / 正 已 烷 、 苯 / 正 已 烷 、 苯 / 环 已 烷 、 甲 基 环 已 烷 / 
ER, FOR / 正 庚 烷 、 二 甲 基 环 成 烷 / 正 庚 烷 、 三 甲 基 已 烷 / 正 庚 烷 ) 来 检验 误差 大 小 。 
其 标准 偏差 都 在 0.03% 之 内 。 这 种 良好 的 重复 性 说 明 这 些 比值 已 具备 作为 地 球 化 学 参数 所 
需 的 精度 。 

另 一 方面 ， 色 谱 条 件 相同 ， 当 改变 样品 瓶 加 热 温 度 、 样 品 瓶 中 的 样品 量 或 进 样 量 时 ， 
其 结果 存在 一 定 的 误差 。 这 也 说 明 ， 以 往 在 做 “ 油 项 气 ”分 析 时 不 注意 严格 控制 加 热 温 度 、 
样品 量 和 进 样 量 会 引起 较 大 的 分 析 误 差 ， 是 不 可 取 的 。 

在 试验 中 ， 也 尝试 了 “生物 降解 油 ” 的 顶 空 分 析 ， 因 这 种 样品 黏度 高 ， 不 能 直接 用 注 
射 器 注入 色谱 仪 的 进 样 器 ， 又 因 轻 烃 会 在 前 处 理 过 程 中 挥发 掉 。 因 此 ， 本 方法 可 为 研究 生 
物 降解 油 的 降解 程度 和 生物 降解 对 轻 烃 地 球 化 学 参数 的 影响 提供 一 种 新 的 分 析 手 段 。 它 具 
有 操作 流程 短 、 省 时 、 干 扰 因 素 少 、 重 复 性 好 、 色 谱 柱 寿命 长 等 优点 (MER, 2001), 

用 采 自 大 庆 、 塔 里 木 、 江汉、 吐 哈 、 大 港 和 东海 六 个 油 区 的 原油 样 十 个 和 上 述 九 种 标 
样 分 别 用 “ 反 吹 "、“ 顶 空 ”两 种 方法 分 析 ， 然 后 计算 各 种 地 球 化 学 参数 值 ， 两 种 方法 测定 
参数 值 之 间 的 相对 偏差 (%) 在 +1% ~ 25%， 九 种 标 样 测定 参数 值 之 平均 值 见 表 1-3, 


表 1-3 九 个 标 样 用 两 种 方法 测定 的 误差 值 
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EcYCs | TOL2MC6| TOL, | Mcyc6 
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化 合 物 沸点 (90+89.4) / 
(с) 805/894 | (90.74805)| 988/1011| 988103 | 90/103 | 90:77103 | 110690 |110.698,8) 103/101.1 
绝对 偏差 平 
0.76 0.29 1.61 1.26 1.14 0.88 0.22 
均值 








相对 偏差 平 
均值 (%) 























4.04 -3.72 11.77 10.25 15.54 10.35 1.80 


YE: 2, 40МС5—2, 4- MAREE s К, (2MC6+2, 3DMCS) / (3MC6+2, 4DMCS) ‚ nCy 一 正 庚 烷 + 
MCC6 一 甲 基 环 已 烷 ， ECYC5 一 乙 基 环 戊 烷 , TOL— , IMC6—3- 甲 基 己 烷 ， 余 类 推 ， 
80.5/89.4 一 分 子 是 2，4-DMCS 的 沸点 ， 分 母 是 2，3-DMC5 的 沸点 , АЖ 


由 表 1-3 可 见 ， 相 对 偏差 平均 值 的 范围 为 -11.77% ~ 15.54% ， 数 值 为 正 的 是 “ 反 歇 ” 
测定 值 大 于 “项 空 ”测定 值 ， 负 的 则 反之 , 产生 失真 的 原因 显然 因 “ 顶 空 ”分 析 的 样品 是 
来 自 原油 液 面 上 部 的 气体 ， 化 合 物 在 气 液 两 相间 的 分 配 系 数 与 化 合 物 的 极 性 、 沸 点 等 有 关 。 

因此 ， 在 做 地 球 化 学 研究 时 ， 采 用 “ 反 吹 ”或 “全 油 ” 色 谱 的 轻 烃 资 料 可 信 度 大 。“ 项 
空 ”或 ” 油 项 气 ” 的 轻 烃 分 析 资 料 要 校正 后 才能 使 用 。 诚 然 若 将 两 类 分 析 数 据 合 在 一 起 进 
行 综合 研究 则 更 不 可 取 。 


四 、 稠 油 中 轻 烃 的 萃取 方法 
黏稠 油 的 轻 馏分 必 已 遭 严重 的 挥发 损失 ， 但 尚 可 能 有 部 分 轻 馏分 溶 在 原油 的 较 重组 分 
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H, BLURAY LRM RTE POR, Fi “SI” RGB EU), (Ra ET 
AEA GEE, МЕНЕ ЛЕЙ, ARAM RRA, Rawat 
人 进 样 器 的 轻 烃 浓度 过 低 而 无 法 检 出 。 为 此 ， 需 建立 一 种 萃取 黏稠 油 中 轻 烃 的 新 方法 ， 以 
便 能 得 到 更 多 样品 的 轻 烃 信 息 。 方 法 应 具有 效 性 ， 只 萃取 较 轻 的 组 分 ， 被 萃取 部 分 黏度 小 
易于 吸入 微量 注射 器 ， 可 用 自动 进 样 器 进行 分 析 工 作 ， 且 可 缩短 轻 烃 分 析 的 周期 和 延长 色 
谱 柱 的 使 用 寿命 ， 分 析 得 到 的 结果 应 基本 上 与 用 原油 做 全 油 色谱 的 结果 相近 ， 误 差 在 允许 
的 范围 之 内 ， 且 方法 应 具 重 复 性 。 

选择 甲醇 作 条 件 试验 之 一 ， 同 一 油 样 分 “加 试剂 芋 取 ”和 “不 加 试剂 茜 取 ”两 个 样 分 
别 进行 色谱 分 析 ， 观 察 其 分 析 结果 碳 数 范 围 的 变化 。 

В225—1—5 原油 全 油 色谱 的 正 构 烷 烃 碳 数 在 ЗО 以 上 ， 经 加 溶剂 蔡 取 后 其 色谱 见 图 
1-6， 正 构 烷 烃 碳 数 在 20 时 ， 强 度 已 很 低 了 ， 说 明 溶剂 选择 性 地 蔡 取 了 较 低 碳 数 部 分 。 





4 不 加 溶剂 





加 溶剂 


图 1-6 В225—1—5 井 原油 不 加 溶剂 芋 取 和 加 溶剂 葵 取 的 碳 数 分 布 对 比 图 


选择 甲醇 作 条 件 试验 之 二 ， 选 择 三 个 油 样 做 有 效 性 和 重复 性 的 条 件 试验 

T301 PL14-3-1 BZ25-1-5 
相对 密度 0.8347 0.888 0.9295 
每 个 油 样 分 “加 试剂 萃取 ”和 “不 加 试剂 萃取 ”两 个 样 作为 一 个 对 照 组 ， 三 个 对 照 组 
共 六 个 样 ， 用 达到 美国 ASTM (05134—98) 轻 烃 分 析 标 准 水 平 的 分 析 方法 各 做 三 次 ， 一 周 
后 ， 重 新 取样 再 做 一 遍 ， 共 计 做 轻 烃 色 谱 分 析 的 条 件 试验 36 次 。 对 条 件 试验 结果 做 数据 处 
理 和 统计 研究 ， 将 事 隔 一 周 的 两 轮 分 析 结果 分 别 计算 36 个 用 于 轻 烃 分 析 的 参数 值 ， 其 中 包 
括 正 庚 烷 值 、 异 庚 烷 值 、 甲 基 环 已 烷 指数 、 环 已 烷 指 数 及 Mango 提出 的 天 值 和 其 他 参数 
等 ， 几 乎 囊括 了 目前 用 于 轻 烃 研究 的 全 部 地 球 化 学 参数 值 。 
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1. 有 效 性 分 析 

表 1-4 是 三 个 对 照 组 两 次 取样 的 部 分 参数 有 效 性 统计 结果 ， 表 明 每 个 油 样 “加 试剂 
蔡 取 ”和 “不 加 试剂 葵 取 ”两 个 样 平均 值 的 相对 误差 小 于 4%， 占 约 95%， 仅 TOLC, 
TOL/1, IDMCCS 的 相对 误差 达 10.9% ~ 16.78%， 说 明 本 方法 基本 上 是 有 效 的 ， 仅 在 测定 
与 极 性 较 大 TOL 有 关 的 参数 值 时 偏 高 ， 相 对 误差 约 14% 左右 。 


表 1-4 三 个 对 照 组 二 次 取样 的 部 分 参数 有 效 性 统计 表 















































2, 40, 温度 | p 户 тол, 

并 号 "| | spe | ® | cep | cm | № | ТОУ") мес, 
PLI4-3-1 | 平均 值 4 | 2098 | 067 | 047 | 112 | из | 2156 | 435 ЕТ 1.82 
PLI4-3 

9.81 | 065 | 0.17 | 113 | 14 | 2048 | 436 0.18 2.84 
нснон | TOMA |1 
绝对 误差 | 117 | 0.02 | -001 | -001 | -058 | 1.38 | —0.01 —0.08 1.02 
g и 144 | 075 | -097 | ола | -013 | 1.66 | -005 | -1392 -109 
= 
BZ25-1-5 | 平均 值 4 | 2232 | олз | олз | 1.07 | 109 | 2041 | 280 061 15.27 
В225 1 
sichon | ЭША | 2101 | 070 | ом | 109 | по | 1739 | 262 122 26.61 
绝对 误差 | 131 | 0.03 0.01 0.17 0.61 ПЕ) 
Т =: 
URE Ta sy | 1.00 1.61 1.59 16.78 13.5 
(%) 
T301 平均 值 A | 7.29 | 3.07 | 036 570 
T301+CHJOH | 平均 值 4 | 36.07 | 296 | 036 535 
绝对 误差 | 122 | ом | 001 | oo | 027 | 331 | 035 
таа 083 | 088 | 044 | 001 | 005 | 251 | 159 


























H 一 正 庚 烷 值 ,I 一 异 庚 烷 值 ，K 一 (2- 甲 基 已 烷 +2，3- 二 甲 基 戊 烷 ) / (3- 甲 基 已 烷 +2，4- 二 甲 基 戊 烷 ) ， 
Pi iE DEKE s p3- 乙 基 戊 烷 +43，3- 二 甲 基 成 烷 +2，2- 二 甲 基 戊 烷 +2，3- 二 甲 基 戊 烷 +2，4- 二 甲 基 戊 烷 +2，2， 
3- 三 甲 基 丁 烷 。 


2. 重复 性 分 析 

三 个 对 照 组 的 六 个 样品 ， 每 个 样品 分 析 六 次 ， 共 216 个 参数 值 ， 表 1-5 是 每 个 样品 二 
轮 六 次 分 析 的 部 分 参数 重复 性 统计 结果 ， 统 计 结 果 标 准 偏差 /平均 值 都 小 于 10.48%， 其 中 
小 于 5% 的 占 90.7% ， 主 要 是 含 甲 苯 的 参数 值 重 复 性 相对 较 差 ， 标 准 偏差 /平均 值 大 于 5%, 
如 ToLinC,, Р, 等 20 个 参数 值 。 说 明 分 析 的 重复 性 基本 合格 ， 尤 其 是 不 含 甲 葵 的 参数 值 重 
复 性 较 好 。 

3. 分 析 牛 稠 油 样品 以 检验 方法 的 有 效 性 

分 析 “ 加 溶剂 芋 取 ”的 慕 稠 油 样 146 个 ， 效 果 较 好 的 120 个 ， 占 82%， 无 效果 的 26 
A, Ark 18%. 

三 个 效果 较 好 的 黏稠 油 样品 (LN14、YM7、TZ24) 的 不 加 溶剂 萃取 和 加 溶剂 萃取 分 析 
效果 的 对 比 见 图 1-7. 
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М 温度 | P, | P, |ToU | то, | асл, | змсөл, 
* (<) | (%) | (%)| пс, IDMCYCS| IDMCYCS 
平均 值 A | 20.98 o | 047 |112 | из }21.56]4.35] 040 | 182 17.86 601 
ona A тне 0.26 | 0.01 | 0.00 | 0.02 | 0.34 | 024 |008] 0.00 | 016 115 0.32 
B88g/cm 
ФА (%) | 1.23 | 1.65 | 2.25 | 1.64] 030 | LU |1.89| 3.03 | 874 6.43 5.30 
平均 值 A | 19.81 | 0.65 | 047 |113 | 114 |20.18|436| 048 | 2.84 15.74 5.60 
PL14-3 | 标准 偏差 | o09 | ooo | ооо | 0.00 | 036 [олз [007| oo | 020 021 0.04 
1+CH,OH 5 
МА (9) | 047 | 0.50 | 2.43 |031 | 032 | 0.63 | 1.60] 725 | 6.91 1.36 077 
平均 值 A | 22.32 | 0.73 | олз | 107 | 109 |2041 [280 061 | 1527 25.16 5.66 
В225-1-5 | 标准 偏差 | 02s | ool | ооо [оо | 029 | 028 oos] oo | 032 0.23 0.06 
(0.9295g/cm’) 5 
МА (%) | Ll | 1.55 | 194 | 0448 | 027 | 1.20 [11| 192 | 242 0.90 114 
平均 值 A4 | 21.01 | 0.70 | 0.14 | 1.09 | 110 | 17.39 |2.62| 1.22 | 26.61 21.82 5.21 
BZ25-1- | 标准 偏差 
023 | 001 | оо | 0.02 | 1.21 | 0.38 [013| 0.10} 2.00 60 r 
сно ó 3 | 0.01 0.60 0.09 
OVA (9) | 142 | 243 | 836 | 1.75] 109 | 221 |514| 790 | 750 276 1.76 
平均 值 | 37.29 | 3.07 | 036 | 1.05 | 125 |34.70]5.70] 033 | 1240 36.10 11.03 
T301 标准 偏差 
0.25 | 0.03 | 0.01 | 0.02 | 0.22 | 0.40 |0.29| 0.03 | 127 1. 4 
(0.8347g/em')| 5 ы en 
OIA (9) | 0.66 | 0.87 | 148 | 149 | 048 | 1.15 |5.12| 805 | 10.48 3.09 175 
平均 值 A | 36.07 | 296 | 036 | 1.05 | 125 |31.39 15.35 0.56 | 1876 33.66 10.57 
T3014CHJOH| | ол | ооз | oo |oo | озо пари 0.04 | 135 0.58 0.14 
5 
OIA (%) 



































由 图 1-7 可 见 ， 方 法 基本 上 是 成 功 的 ， 当 黏稠 油 中 尚 保 存 有 较 多 的 轻 烃 组 分 时 效果 
好 ， 主 要 表现 在 易于 进 样 和 切除 了 沥青 质 和 其 他 高 碳 数 的 组 分 ， 有 利于 延长 色谱 柱 寿命 、 
减少 对 进 样 器 玻璃 衬 管 的 污染 ， 副 作用 是 有 失真 ， 将 使 含 葵 、 甲 薪 的 参数 值 偏 高 。 若 黏稠 
油 中 轻 组 分 已 损失 殉 尽 ， 则 是 无 效 的 。 

总 之 ， 在 分 析 黏 稠 油 轻 烃 时 ， 此 方法 不 失 为 一 种 新 的 途径 ， 可 以 尝试 以 取得 较 多 的 黏 
稠 油 轻 烃 分 析 资 料 ， 尤 其 是 生物 降解 油 的 轻 烃 分 析 资料 。 


— jj 


LN14 不 加 溶剂 
5274.15 一 5365m 








LN14 加 溶剂 
5274.15~5365m 





MCYC, YM7 不 加 溶剂 
nC, 4590 ~ 4700m 


YM7 ”加 溶剂 
4590 ~ 4700т 





1224 不 加 溶剂 
3771.26 ~ 3804.8m 


TZ24 ”加 溶剂 
3771.26~3804.8m 





图 1-7 黏稠 油 样品 (LN14、YM7、TZ24) 不 加 溶剂 萃取 和 加 溶剂 萃取 分 析 效 果 对 比 图 


ay 


第 二 节 原油 中 Cs 一 Cw 轻 馏分 烃 的 气相 色谱 分 离 
分 析 方 法 和 化 合 物 的 定性 


一 、 原油 中 Cs 一 Cu 轻 馏分 烃 的 气相 色谱 分 离 分 析 方 法 和 化 合 物 的 定性 


对 于 轻 质 油 、 凝 析 油 来 说 ，Cs 一 Cu 的 轻 馏分 烃 几 乎 占据 全 油 质量 的 90% 以 上 ， 具 有 无 
可 置疑 的 代表 性 ， 因 其 包含 的 地 球 化 学 信息 不 容 忽视 而 日 益 受到 重视 。 目 前 C* 一 Cu 轻 馏分 
烃 色谱 精细 分 析 一 般 存在 两 个 问题 : 一 是 全 油 直接 进 样 可 得 到 不 失真 的 轻 组 分 分 布 面 貌 ， 但 
同时 分 子 量 较 重 的 非 烃 组 分 对 色谱 柱 的 寿命 影响 非常 大 ， 二 是 nC 以 后 的 定性 和 分 离 还 存 
在 不 小 的 难度 。 前 者 可 用 “ 反 吹 ”的 方法 加 以 解决 ， 推 迟 “ 反 吹 ” 的 时 间 ， 即 可 得 到 nC* 一 
nC 的 分 析 结果 ， 其 色谱 条 件 为 : Agilent6890 Plus , 采用 便 压 模式 ， 载 气 为 氢气 ， 前 置 压力 
110kPa， 平 均线 速度 14cm/s ; 色谱 柱 为 HP РОМА 柱 50m x 0.20mm х 0.5um ; 炉 温 程序 为 始 
Ш 35 СНЫ 10min, 以 0.5C /min 速率 升 至 60C ， 再 以 2.0C тіп 升 至 200C， 人 恒温 Smin ; 
PTV 进 样 器 : 始 温 200C ,恒温 45min, DA 50C /min 升 至 350C 后 ， 人 恒温 45min. 分 流 比 为 
100 : 1; EPC2 : 初始 流量 0 mymin， 人 恒温 4Smin， 以 8 ml/min/min 升 至 0.8 ml/min/min 恒温 
45min。 但 化 合 物 定性 的 难点 需 依靠 标 样 、 文 献 资 料 等 方法 进行 综合 研究 。 


二 、112 个 标 样 的 定性 成 果 


色谱 峰 定 性 用 标 样 购 自 美国 Accustandard Inc. 公司 生产 的 PIANO 混合 标 样 ， 共 三 个 
(ASTM-P-0032、0033、0034)， 包 括 芳香 烃 38 个 、 环 烷烃 30 个 、 异 构 烷 烃 35 个 ， 以 
及 原 有 的 Cs 一 Cis 正 构 烷烃 标 样 9 个 ， 共 112 个 ， 其 化 合 物 名 称 和 测试 数据 详 见 表 1-6 至 
表 1-8。 公 司 方 提供 标 样 名 称 、 混 合 标 样 中 各 化 合 物 的 质量 百分数 及 化 合 物 的 沸点 ， 但 不 
提供 标 样 的 色谱 图 ， 即 它们 的 保留 时 间 和 在 色谱 柱 上 流出 的 先后 顺序 。 表 中 测定 值 是 购 得 
标 样 后 加 入 适量 的 nCs 一 nCis 标 样 和 内 标 t2Cs=， 进 行 色谱 分 析 后 ， 测 定 的 各 化 合 物 保留 
时 间 、 用 内 标 计算 混合 标 样 内 的 各 化 合 物质 量 百分数 及 计算 的 保留 指数 Kovats 值 。 在 对 
照 公司 方 提供 的 数据 定性 时 ， 发 现 有 误 ， 这 是 始 料 未 及 的 ， 首 先 美 Accustandard Inc. 公司 
ЖИ, 1, Г, wans—1, 2—, cis—1, 3—, trans—1, 3—Dimethylcyclopentane 的 质量 百 
Я BF HA 2.9719, 0.5373, 3.5206, 3.23, ЖИР] РОМА 柱 分 析 时 ， 这 四 个 二 甲 基 环 成 
烷 的 色谱 峰 ， 强 度 最 低 的 应 是 trans-1，2--Dimethylcyclopentane， 强 度 最 高 的 应 是 сіѕ—1, 
3-Dimethylcyclopentane， 从 分 析 结 果 看 ，trans-1，2-Dimethylcyclopentane 的 出 峰 位 置 将 
在 cis-1，3- Dimethylcyclopentane 之 前 ， 这 是 错 的 ， 与 多 种 文献 资料 如 ASTM D-5134-98 
等 不 符 ， 显 然 公 司 提供 trans—1, 2—, cis—1, 3— Dimethylcyclopentane 的 质量 百分数 有 误 。 
其 次 ， 公 司 提 供 的 3，3 一 Diethylpentane 沸点 为 270.84F*， 折 132.68 CC ， 据 荷兰 АС 公司 资 
料 、 烃 类 РОМА 分 析 资 料 常数 表 、 美 国 ACD Lab. 的 资料 ， 该 化 合 物 的 沸点 均 为 146.19 C 
左右 。 

芳香 烃 混 合 标 样 (ASTM-P-0033) 加 正 构 烷烃 标 样 色谱 见 图 1-8， 其 定性 见 表 1-6, 
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图 1-8 芳香 烃 混合 标 样 (ASTM-P-0033) 加 正 构 烷烃 标 样 色谱 图 


表 1-6 芳香 烃 加 正 构 烷烃 标 样 数据 表 

























































































Accustandard Inc. 公司 
序号 标 样 名 称 
ВР (F°) W (%) Ri RI и (%) 
DC4= 7.682 
ас; 9.900 500.00 
nc, 15.829 600.00 
1 ж 176.17 715 21261 641.78 5.18 
ас, 28.830 700.00 
2 тж 231.12 416 39.601 748.32 315 
пс, 51.120 800.00 
3 АЕ 277.14 6.72 63.678 853.06 6.00 
4 m- АЖ 282.38 1.93 65.730 861.73 1.63 
5 р- вж 281.03 4.22 65.980 862.79 3.78 
6 о SER 291.95 2.29 70.447 881.67 211 
nc, 74.786 900.00 
7 306.31 205 76.550 912.00 1.98 
8 318.59 4.90 81.283 944.22 4.80 
12 1-M-3- СМЖ (m-Xe) 322.34 2.49 82.424 951.98 2.15 
п 1-М-4- СМЖ (р-Хе) 323.57 2.12 82.715 953.96 2.34 
10 1, 3, 5- SHU 328.48 1.23 83.551 959.65 1.24 
13 1-М-2- 2,0% (o-Xe) 329.27 2.00 84.894 968.79 2.18 








续 表 


































































































Accustandard Inc. 公司 测定 计算 计算 
序号 标 样 名 称 
ВР (Р) и (9%) Rt RI и (%) 
9 1, 2, 4- тиж 336.82 233 86.884 982.33 7.05 
7 RO TMK 336.40 433 86.884 982.33 7.05 
14 THE 342.96 3.53 88.991 996.67 3.80 
ас, 89.480 1000.00 
16 仲 一 丁 基 莱 [i 343.94 2.18 89.480 1000.00 2.02 
28 1-м-3- ЯТ 388.40 0.74 90.625 1010.35 077 
30 1-M-4- 异 两 基 荣 BES 123 91.018 1013.90 129 
26 1-М-2- 异 再 基 莱 347.40 0.78 92.578 1027.99 0.85 
27 1-M-3- EINA 359.62 1.65 94.137 1042.08 1.70 
29 1-M-4- PI 362.16 1.66 94.592 1046.19 1.56 
15 ETME 361.89 241 94.698 1047.15 2.37 
2 3-DM-5- 2,0% 37076 123 94.893 1048.91 1.35 
18 1, 2- IZW 326.16 0.85 95.193 1051.62 0.94 
25 1-М-2 АЖ 364.95 2.39 95.894 1057.96 2.48 
23 1, 4-DM-2- 2,0% 368.29 201 97.003 1067.98 1.99 
20 1, 2-DM-4- ZW 373.06 1.74 97.852 1075.65 1.80 
21 1, 3-DM-2- ZE 374.02 1.25 98.528 1081.76 1.32 
32 2-M- J aE 386.00 2.52 98.720 1083.49 2.62 
19 1，2-DM-3- СЖЖ 381.04 1.95 100.004 1095.09 1.99 
nC, 100.547 1100.00 
24 1, 2, 4, 5- PR 316.24 051 101.255 1107.48 0.48 
33 5 -1- ТЖ -4— ТАЖ 390.00 2.35 101.469 1109.74 271 
31 RER 401.72 4.39 105.210 1149.27 4.68 
34 5-1 TÆ -3, 5- ZPE 400.00 2.40 107.031 1168.51 2.79 
35 B -1- ТЖ 4 СМЖ 410.00 371 107.543 1173.91 4.23 
Cys 110.012 1200.00 
37 1, 3, 5- ZZE% 424.00 482 110.970 1211.73 5.69 
36 1, 2, 4- SZ se 423.86 1.26 112.590 1231.57 1.41 
38 сж | 439.00 481 114.419 1253.97 5.44 
aCi 118.178 1300.00 





注 : 序号 为 混合 标 样 的 序号 ， B.P 一 化 合 物 沸 
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环 烷烃 混合 标 样 (АЗТМ-Р-0034) 加 正 构 烷烃 标 样 色谱 见 图 1-9， 其 定性 见 表 1-7. 
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1-9 环 烷 烃 混合 标 样 (ASTM-P-0034) 加 正 构 烷烃 标 样 色 谱 图 


表 1-7_ 环 烷烃 加 正 构 烷烃 标 样 数据 表 











min 






















































































Accustandard Inc. 计算 
序号 标 样 名 称 

BP (Р?) Rt RI и (%) 

пс, 9.890 500.00 
1 АЕ 120.67 6.04 13.093 553.94 5.02 

nC, 15.828 600.00 
2 甲 基 环 戊 烷 3.18 18.465 620.23 2.81 
3 жоў 6.45 22.429 650.64 6.03 
4 1, 1-DM- Я 190.12 2.97 24.261 664.70 2.86 
5 顺 -1，3-DM- ЖЕ 195.39 3.52 25.835 676.77 0.21 
6 KR-1, 3-DM- 环 戊 烷 197.36 0.54 26.319 680.48 223 
7 B -1, 2-DM~ 环 戊 烷 197.10 3.23 26.731 683.64 231 

ас, 28.863 700.00 
8 甲 基 环 已 烷 204.82 5.22 32.471 716.15 5.06 
9 乙 基 环 成 烷 218.24 4.38 34.766 726.42 4.24 
10 ctc-1, 2, 4-ТМ- ЯЕ 228.72 1.93 36.503 73420 1.87 
и ctc-1, 2, 3 ТМ- 环 戊 烷 230.40 1.22 38.040 741.08 1.20 
12 cct-1, 2, 4-TM- ЖА 242.12 1.06 44.852 771.57 1.03 
13 t-1, 4-DM- же 246.93 3.26 45.164 772.96 327 
14 1-E-1-M- ЖЕ 250.74 207 48.708 788.82 211 
15 t-1, 2-DM- жея 254.15 1.93 49.399 791.92 1.97 
16 сес-1, 2, 3-ТМ- Ж/Е 230.45 0.78 50.796 798.17 0.75 
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Accustandard Inc. 公司 计算 计算 
序号 标 样 名 称 
ВР (F°) w (%) Rt RI и (%) 

ас, 51.205 800.00 
17 异 丙 基 环 上 戊 烷 267.70 3.63 53.075 807.91 3.66 
18 с-1, 2-DM- 环 已 烷 265.51 3.80 57.440 826.37 3.95 
19 正 两 基 环 成 烷 247.19 3.94 58.973 832.85 7.96 
20 сес-1, 3, 5-TM- ЖЕ 281.14 3.78 58.973 832.85 796 
21 et-1，2，4-TM- ЖЕ 28623 3.70 61.022 841.51 3.84 
2 ас-1, 2, 4-TM- жай 298.00 4.50 64.259 855.20 391 
23 1, 1, 4-TM 环 已 烷 286.19 3.74 69.610 877.83 4.67 
а | 1, 1, 21M FER 294.80 4.38 70.539 881.76 4.63 
25 异 丁 基 环 成 烷 298.40 3.30 73.108 892.62 3.42 

ас, 74.853 900.00 
26 异 再 基 环 已 烷 31023 5.03 77.492 917.95 531 
27 IET MSPR 313.81 3.12 79.865 934.10 335 
28 异 丁 基 环 已 烷 340.32 6.80 78.598 986.71 7.61 
29 t-1-M-2- 丙 基 环 已 烷 350.00 1.60 88.865 995.33 173 

пс 89.552 1000.00 

二 一 一 

nC, 100.588 1100.00 
30 t-1-M-2- (4MP) ИЯ 360.00 0.90 105.447 1151.02 103 

nc, поли 1200.00 























异 构 链 烷 烃 混合 标 样 (ASTM—P—0032) 加 正 构 烷 烃 标 样 色谱 见 图 1-10， 其 定性 见 表 
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1-10 ЖЕНЕ (ASTM—P—0032) 
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加 正 构 烷烃 标 样 色 谱 图 


100 


min 


表 1-8 异 构 链 烷 烃 加 正 构 烷 烃 标 样 数据 表 






















































































Accustandard Inc. 公司 测定 计算 计算 
序号 标 样 名 称 
ВР (Е) w (9) Rt RI и (%) 
1 异 成 烷 82.10 5.86 9.070 453.93 3.43 
TERE 9.895 500.00 
2 2, 3-DM- Tht 193.61 621 13.159 554.98 526 
3 2- ERE 140.47 3.85 13.413 559.26 3.09 
4 3- 甲 基 成 烷 145.89 372 14.441 576.57 3.14 
ECH 15.832 600.00 
5 2, 2-DM- Rie 174.54 0.86 18.158 617.86 0.86 
6 2, 4-DM- ibe 176.89 0.85 18.814 62290 0.83 
7 2, 2, 3-TM- The 177.58 2.17 19.433 627.65 2.17 
8 з, 3-DM- ibe 186.91 3.98 21.852 646.22 3.98 
9 2-M- Ete 194.09 391 23.582 659.51 3.75 
10 2, 3-DM- 戊 烷 196.36 4.06 23.828 661.39 4.00 
п 3-M- 已 烷 197.32 6.02 24.862 669.33 5.59 
12 3-E- и 200.25 1.95 26.441 681.46 193 
TE BEBE 28.856 700.00 
13 2, 2-DM- 8 224.31 1.72 32.883 718.04 181 
14 2, 5-DM- 2% 228.39 2.04 34.943 727.27 213 
15 2, 2, 3-TM- he 229.71 2.03 35.121 728.07 2.06 
16 2, 4-DM- 已 烷 228.97 2.16 35.328 728.99 231 
17 2, 3-DM- 已 烷 240.09 0.94 41.124 754.96 0.95 
18 2-M- Hebi 243.16 0.93 42.582 761.49 097 
19 4-м в 243.88 2.03 42.933 763.06 218 
20 3-M- Bibi 246.06 215 44.381 769.55 2.35 
21 3-E- а 245.36 202 44.630 770.66 214 
EF 51.179 800.00 
2 | 2, 5-DM- Я 276.80 1.04 61.073 841.83 1.09 
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Accustandard Inc. 公司 测定 计算 计算 
序号 标 样 名 称 
ВР (F°) и (9) Rt RI и (%) 
23 з, 5-DM- 庚 烷 276.80 2.06 61.472 843.51 342 
24 3, 3-DM- ВН 278.62 0.97 66.084 863.01 2.36 
25 2, 3-DM- Bebé 284.90 21 66.491 864.73 0.96 
26 3, 4-DM- ЯНЕ 285.10 1.96 66.669 865.48 098 
27 2м + 289.87 172 68.076 871.43 1.89 
28 3-M- зы 289.87 608 69.484 87738 6.82 
29 3, 3-DE- Я 270.84 213 69.770 878.59 242 
EEK 74.835 900.00 
30 2, 2-DM- + 314.40 2.05 77917 920.97 2.29 
Se 
31 3, 3-DM- 辛 烷 322.20 4.21 80.654 939.59 4.74 
| 
32 2, 3-DM- + 327.76 392 83.465 958.72 437 
33 2-м- тя 332.60 231 84.852 968.16 2.56 
34 3-E- + 331.70 ап 85.317 971.32 4.62 
35 3-M- т 334.40 5.86 85.759 974.33 6.57 
nC 89.532 1000.00 
nC 100.576 1100.00 
пс, 110.075 1200.00 
Е. ASTM D5134-98 的 色谱 分 离 和 定性 
美国 ASTM (the American Society for Testing and Materials) 成 立 于 1898 年 , 是 世界 上 
最 大 的 民间 标准 研制 组 织 之 一 ， 具 有 权威 性 ，ASTM D5134--98 是 1998 年 发 布 的 用 毛细 色 





谱 精细 分 离 原 油 石 脑 油 至 正 壬 烷 的 标准 测试 方法 ， 对 分 析 原 油 轻 馏分 的 定性 有 重要 的 参考 
价值 。 它 采用 的 色谱 条 件 如 下 : 色谱 柱 为 甲 基 硅 酮 键 合 相 的 熔融 弹性 毛细 柱 ， 氨 气 作 载 气 ， 
在 35C 时 平均 线 速度 为 ~ 23cm/s ; 炉 温 程序 是 始 温 35°C 土 0.5C ， 注 入 前 炉 温 的 平衡 时 间 





为 5min， 恒温 30min 后 ， 以 2C /min 速率 升 至 200C ， 再 恒温 10mim。 


进 样 器 温度 200C ， 分 流 比 200:1， 进 样 量 0.2 ~ 1hL。 氢 火焰 检测 器 温度 为 250C 。 
测定 石 脑 油 的 参考 用 色谱 图 见 图 1-11， 其 定性 见 表 1-9, 
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图 1-11 ASTM 05134-98 测定 石 脑 油 的 参考 用 色谱 图 
N 一 环 烷烃 ，P 一 异 构 链 烷 烃 


K 1-9 中 Kovats 保留 指数 @35C, Æ 30min 前 炉 温 恒 于 35C 时， 计算 的 化 合 物 
Kovats 保留 指数 ， 采 用 人 恒温 条 件 下 Kovats 保留 指数 的 计算 公式 (Kovats，1964) 。 


Tuo=100N+100[ (Log Pa (4) — 08 t'r ww) / (Log Га (мы — Log в (wy) ] 


式 中 /一 一 色谱 炉 温 处 于 恒温 条 件 下 流出 化 合 物 的 Kovats 指数 值 ， 
N、A+1 一 一 分 别 为 化 合 物 保留 时 间 左 、 右 两 侧 的 正 构 烷烃 碳 数 ， 
化 合 物 的 实际 保留 时 间 ， 即 等 于 化 合 物 保留 时 间 减 甲烷 的 保留 时 间 ， 
Pr Iw 一 一 nCw 的 实际 保留 时 间 ， 即 等 于 nC 保留 时 间 减 甲烷 的 保留 时 间 ， 
Pr (wot) 一 一 nCww 的 实际 保留 时 间 ， 即 等 于 nCw 保留 时 间 减 甲烷 的 保留 时 间 。 
程序 升温 保留 指数 是 大 于 30min、 炉 温 处 于 2C /min 程序 升温 时 计算 的 化 合 物 保 留 指 
数 ， 程 序 升温 保留 指数 的 计算 公式 如 下 (Dool，1963)。 


1,.,= 100№+100[ (ta ca) — te (wy) / (te wn — te m) 1 


式 中 “fs 一 一 色谱 炉 温 处 于 程序 升温 条 件 下 流出 化 合 物 的 保留 指数 值 ， 
N、N+1 一 一 分 别 为 化 合 物 保留 时 间 左 、 右 两 侧 的 正 构 烷 烃 碳 数 ， 
要 (ays fe (ws tr (wet) 一 一 分 别 为 化 合 物 和 化 合 物 左 、 右 两 侧 正 构 烷烃 的 保留 时 间 。 
表 1-9， 在 保留 时 间 29.49min 为 Toluene (Ж) 流出 时 ， 正 值 色谱 由 人 恒温 转 为 程序 
升温 的 转折 点 ， 在 此 附近 化 合 物 的 保留 指数 作 些 调整 ， 上 和 角 A 为 由 nC, 和 nC, 计算 公式 外 
推 的 值 ， 上 角 B 是 由 nCs 和 nC, 计算 公式 外 推 的 值 。 在 保留 时 间 49.1min、49.29min 处 ，* 
代表 两 化 合 物 为 立体 异 构 体 。 
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在 对 照 表 1-9 作 化 合 物 定性 时 ， 除 应 采用 与 ASTM 05134—98 相同 的 色谱 条 件 外 ， 在 
分 析 化 合 物 前 ， 应 调节 载 气流 速 ， 使 炉 温 在 33C 时 ， 甲 苯 的 保留 时 间 为 29.6 土 0.2min， 否 
则 原油 轻 馏分 中 各 化 合 物 的 流出 程序 可 能 有 误 。 


、 全 二 维 热 调制 气相 色谱 系统 简介 


美国 ZOEX 公司 生产 有 ZX--1 和 ZX—2 热 调制 二 维 气相 色谱 系统 ， 与 传统 一 维 色谱 相 
比 ， 分 辨 率 可 提高 十 倍 以 上 ， 灵 敏 度 提高 五 倍 以 上 。 

ZX—1 型 用 液 氮 冷 却 ， 热 喷嘴 温度 最 高 为 475 С BD Hid IEE HAL AKG 一 189 C ， 调 制 周 
期 1 ~ 32s, 氮气 消耗 18L/min， 可 以 对 沸点 范围 非常 宽 (Cs 一 Css) 的 样品 进行 分 析 (图 
1-12). ZX—2 型 使 用 封闭 的 循环 冷却 热 交换 器 ， 无 需 液 拨 ， 冷 喷嘴 温度 最 低 -90C ， 可 以 
调制 Ca 以 上 样品 。 















图 1-12 ZX-1 型 热 调制 二 维 气 相 色谱 系统 


有 关 其 工作 原理 与 性 能 等 ， 在 全 二 维 气相 色谱 一 飞行 时 间 质 谱 中 一 并 简介 ( 见 第 二 章 
第 三 节 )。 
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第 二 章 ”原油 中 Cs 一 Cu 轻 馏 分 烃 的 色谱 一 
质谱 分 离 分 析 方 法 和 定性 


原油 轻 馏分 烃 的 分 离 和 定性 是 研究 其 地 球 化 学 应 用 的 基础 ， 为 了 将 国内 外 石油 化 工 领 
域 几 十 年 来 研究 汽油 组 成 的 色谱 定性 成 果 引入 地 球 化 学 研究 领域 ， 同 时 将 质谱 定性 成 果 引 
人 色谱 定性 ， 使 原油 轻 馏分 烃 的 定性 更 具 可 靠 性 并 可 进一步 提高 定性 的 水 平 ， 将 质谱 定性 
成 果 引 入 色谱 定性 。 需 解决 的 关键 技术 是 ， 使 原油 Cs 一 Cis 轻 馏分 中 各 化 合 物 在 相似 保留 
温度 的 条 件 下 流出 色 质 仪 和 色谱 仪 的 色谱 柱 ， 这 样 各 化 合 物 才 有 相同 的 先后 流出 顺序 ， 同 
一 油 样 色 质 定 性 的 结果 可 准确 地 用 于 色谱 的 定性 结果 ， 反 之 亦 然 。 

由 于 色谱 与 色 质 分 析 相 比 ， 因 柱 尾 出 口 压力 差别 十 分 悬殊 ， 导 致 在 做 Cs 一 Cu 轻 馏分 
烃 分 析 时 ， 同 一 油 样 在 两 根 相同 色谱 柱 上 流出 的 先后 顺序 不 是 一 一 对 应 的 ， 图 2-1 即 是 
一 次 条 件 试验 结果 ， 同 一 原油 样品 ， 色 谱 条 件 完全 相同 ， 仅 柱 前 压 不 同 ， 分 别 为 110kPa 
(№). 190kPa (Нез), 220кРа (Не;) 和 250kPa (He:)， 柱 前 压 110kPa (№) 是 作 原油 轻 
馏分 色谱 分 析 时 用 的 条 件 ，190kPa (He:)、220kPa (Не,) 和 250kPa (Не,) 是 模拟 用 色谱 
质谱 仪 分 析 原 油 轻 馏分 时 ， 因 柱 尾 为 高 真空 使 柱 载 气流 速 加 大 所 使 用 的 条 件 ， 显 然 ， 当 柱 
前 压 升 高 时 ， 因 载 气流 速 加 快 ， 同 一 化 合 物 的 保留 时 间 缩短 ， 也 就 是 说 ， 同 一 化 合 物 从 色 
谱 柱 尾 流 出 时 的 柱 温 是 在 下 降 ， 由 于 原油 轻 馅 分 的 组 成 很 复杂 ， 有 链 烷烃 、 环 烷烃 和 芳香 
烃 之 分 ， 它 们 的 极 性 有 差异 ， 在 不 同 柱 温 下 ， 它 们 在 色谱 柱 固定 液 内 分 配 移动 的 速度 不 同 ， 
致使 其 化 合 物 的 分 离 度 、 保 留 指数 ， 甚 至 于 出 峰 次 序 都 会 有 变化 (图 2-1、 表 2-1), 各 
次 的 分 析 结 果 不 是 一 一 对 应 的 ， 如 nC; 至 nCs 段 ， 芳 香 烃 类 的 甲苯 在 色谱 柱 前 压 为 110kPa 
(№) 时 ， 保 留 时 间 为 39.814min、Kovats 值 为 748.65 个 保留 指数 值 单位 ， 当 柱 前 压 增 至 
250kPa 时 ， 保 留 时 间 明 显 缩短 为 20.894min、Kovats 值 也 发 生变 动 ， 两 者 Kovata 值 之 差 
达 5.1 个 保留 指数 值 单 位 ， 同 时 2MC7 是 异 构 链 烷烃 类 ， 它 的 保留 时 间 和 Kovats 值 也 发 生 
变化 ， 但 Kovats 值 仅 减少 2.65 个 ，TMCYC5 属 环 烷 类 ， 它 的 保留 时 间 和 Kovats 值 也 发 生 
变化 ，Kovats 值 的 最 大 差 值 为 4.07 个 。 由 上 可 观察 到 ， 当 柱 前 压 增加 载 气流 速 加 快 时 ， 三 
类 不 同化 合 物 的 保留 指数 值 都 在 减少 ， 但 变化 的 速度 不 同 ， 在 非 极 性 的 PONA 柱 上 ， 极 
性 相对 较 大 的 芳香 烃 类 化 合 物 的 变化 最 大 ， 环 烷烃 类 次 之 ， 非 极 性 的 异 构 链 烷烃 类 变化 最 
小 。 在 nCs 一 nCw 段 ， 从 表 2-1 也 可 见 到 三 类 化 合 物 有 相同 的 变化 规律 ， 但 差别 更 大 ， 从 
图 2-1 可 形象 地 观察 到 这 些 变动 。 所 以 ， 在 色谱 条 件 发 生变 化 时 ， 同 一 油 样 的 两 次 轻 馏 分 
色谱 分 析 结 果 ， 其 化 合 物 的 分 离 度 、 保 留 指数 ， 甚 至 于 出 峰 次 序 都 会 有 变化 ， 各 峰 是 不 能 
一 一 对 应 的 。 

采用 Agilent 公司 产品 G3180B“ 微 流 控 ” 装 置 ， 即 可 初步 解决 色谱 和 色 质 分 析 资 料 的 
保留 时 间 难 以 对 应 的 难题 ， 有 力 地 推动 了 对 轻 馏 分 烃 的 定性 研究 。 
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图 2-1 不 同 载 气 前 置 压 的 试验 结果 


表 2-1 不 同 载 气流 速 条 件 下 化 合 物 保 留 时 间 和 保留 指数 的 变化 






110 kPa N: 190 kPa He; 220 КРа He, 250kPa He, 






























a № (min) | Kovats | Rt (min) | Kovats | Rt (min) | Kovats | Rt (min) | Kovas | ®t 
nc, 28.981 700.00 18.282 | 700.00 16.153 700.00 14.463 700.00 0.00 
oe 39.814 748.65 26.062 | 745.17 23.252 743.02 20.894 743.55 5.10 
2Mc;" 42.743 761.81 28.597 | 759.89 25.612 757.33 23.199 759.16 2.65 
TMCYC,* 44.796 771.03 29.989 767.97 26.879 765.01 24.35 766.96 4.07 





tl4DMCYC,* | 45.228 | 772.97 | 30316 | 769.87 | 27.175 | 766.80 | 24.634 | 768.88 4.09 





И2ОМСУСу | 49.423 | 791.81 | 33.624 | 789.08 | 30245 | 785.41 | 27.504 | 788.32 3.49 





nC, 51.246 | 800.00 | 35.505 | 800.00 | 32.653 | 800.00 | 29.229 | 800.00 0.00 





26DMC;" 59.288 834.26 42.264 826.62 38.419 824.41 35.258 826.05 8.21 





©2MCYC,* 61.051 | 841.77 | 43.758 | 83251 | 39.832 | 830.39 36.6 831.85 9.92 





20% * 63.613 | 852.69 | 45.672 | 840.04 | 41.592 | 837.85 | 38.232 | 838.90 13.78 





Пн * 65.803 | 862.02 | 48.102 | 849.62 | 43.903 | 847.63 | 40.147 | 847.18 14.84 





HZP 65.997 | 862.84 | 48.305 | 850.42 | 44.096 | 848.45 | 40.605 | 849.16 13.69 





nC 74.719 | 900.00 | 60.894 | 900.00 | 56.273 | 900.00 | 52.371 | 900.00 0.00 





























TE: 表 中 符号 *、#、+ 分 别 代表 化 合 物 类 型 为 芳香 烃 、 异 构 链 烷烃 和 环 烷 烃 类 。 


5777-78 


第 一 节 “PTV、 反 吹 、 微 流 控 ”分 析 方 法 


一 、 仪 器 和 工作 原理 


Agilent 5975MSD, GC6890N 配 有 7683B 自动 进 样 器 、“PTV” 进 样 器 、“ 反 吹 ”、 
G3180B“ 微 流 控 ” 装 置 和 “FID” 检 测 器 。 采 用 “PTV 一 反 吹 ” 法 ( 肖 庭 荣 ，2001)， 全 油 
-次 进 样 ， 用 “ 微 流 控 ”装置 控制 色谱 柱 出 口 压力 为 3.8psi (26.2kPa) ， 在 分 析 柱 的 末端 
分 流 ， 按 一 定 的 分 流 比 ， 一 部 分 进入 FID 检测 器 ， 另 一 部 分 进入 MSD 检测 器 ， 同 时 获得 
保留 时 间 相 同 的 色谱 和 色 质 全 扫描 和 多 离子 检测 结果 。 实 验 装 置 如 图 2-2 : 有 3 个 电子 压 
力 控制 器 (EPC)， 分 别 控制 柱 前 压 、 反 吹 联接 口 的 压力 和 柱 尾 部 的 He 气压 力 和 尾 吹 气压 
力 ， 进 样 时 ，EPC, 压力 > EPC, 的 压力 ， 载 气 带 着 样品 经 预 柱 进入 分 析 柱 ， 需 反 吹 时 ， 控 
fi] EPC, > EPC,， 此 时 载 气 由 此 处 三 通 ， 一 部 分 经 预 柱 将 尚未 进入 分 析 柱 的 较 重组 分 反 吹 
Ж PTV 进 样 器 逸 出 ， 另 一 部 分 He 分 流 进入 分 析 柱 ， 继 续 进 行 色谱 分 离 ，EPC; 始终 控制 在 
设 定 的 压力 3.8psi， 由 此 处 进入 的 He 作为 FID 和 MSD HEKA. 





反 吹 
EPC, 微 流 控 分 流 器 
“PTV" 进 口 器 BEC, 
EPC, MSD 
Мг wh => 
еу (©) no 
>< 
Bite PONA 分 析 柱 





图 2-2 微 流 控 装置 照片 和 “PTV"、“ 反 吹 "、“G3180B 微 流 控 ”装置 示意 图 


本 方法 安装 了 “ 微 流 控 "， 色 质 分 析 时 分 析 柱 的 两 端 压 差 与 常规 的 色谱 分 析 近 似 ， 也 就 
是 说 ， 对 比 色谱 与 色 质 分 析 ， 原 油 Cs 一 Cs 轻 馏分 中 各 化 合 物 在 相似 保留 温度 的 条 件 下 流 
出 色谱 柱 ， 各 化 合 物 有 相同 的 先后 流出 顺序 ， 这 样 同一 油 样 色 质 定性 的 结果 可 准确 地 引用 
色谱 的 定性 结果 ， 为 吸收 、 应 用 和 发 展 石油 化 工 界 对 汽油 组 成 的 研究 成 果 ， 提 供 了 新 的 有 
效 的 色 质 定性 工具 ， 为 更 深入 地 研究 原油 Cs 一 Cu 轻 馅 分 烃 的 地 球 化 学 意义 和 应 用 黄 定 了 
良好 的 基础 。 

二 、 分 析 条 件 和 分 析 结果 

1. 色谱 条 件 

采用 恒 压 模式 ， 载 气 为 氮气 ， 前 置 压力 为 143kPa， 平 均线 速度 14cm/s ; 色谱 柱 为 
НРРОМА Ё 50m х 0.20тт x 0.5hm ; 炉 温 程序 : 35 С іЯ id 10min, 以 0.5C /min 速率 升 至 


60C ， 再 以 2.0C тіп 升 至 200C ， 然 后 以 4C тіп +2 280С, {9 Smin ; PTV 进 样 器 : 
始 温 220C ,人 恒温 44min， 以 3C /min 升 至 350C ， 人 恒温 106min， 分 流 比 为 100 : 1 ; EPC, : 


aa, por 


初始 压力 143kPa， 恒 压 45min, VA 20kPa/min 程序 升 压 至 160kPa， 便 压 105min ;“ 微 流 控 ” 
条 件 : 通过 Agilent 公司 提供 的 软件 “splitter_calculator.xls” 计 算得 到 ， 从 “ 微 流 控 ” 到 
FID 和 MSD 的 阻尼 管 分 别 选 为 0.88m x 0.18mm 和 3.95m х 0.18mm 的 脱 活 弹性 毛细 柱 。 

2. 质谱 条 件 

采用 EI，70eV， 离 子 源 温度 230C ， 四 极 杆 温度 150C ， 质 量 扫描 范围 45 ~ 400amu, 
MID 设置 采集 m/z57、m/z183、m/z123、m/z191、m/z217 等 21 个 离子 ，50ms/ 个 。 

3. FID 检测 器 

检测 器 温度 300°C ， 空 气流 量 400mL/min，H230mL/min， 尾 吹 He 气 25mL/min, 

采用 与 色谱 分 析 相 似 的 色谱 条 件 ， 使 同一 样品 的 色谱 和 色 质 分 析 有 相似 的 结果 。 图 
2-3 是 平湖 4 井 油 样 做 色谱 、 色 质 分 析 后 ， 色 谱 和 总 离子 色谱 图 的 对 比 ，nCe 至 nCua 各 
正 构 烷 烃 的 保留 时 间 相 差 仅 0.02 ~ 0.58min， 使 同一 油 样 的 化 合 物 分 布 可 以 几乎 一 一 对 应 
的 色谱 和 色 质 图 谱 。 油 样 分 析 后 ， 用 РОМА 分 析 软 件 ( 烃 源 岩 有 机 质 Cs 一 Ci 轻 馏分 的 
分 子 结构 定性 、 地 球 化 学 参数 计算 的 软件 ， 已 申请 计算 机 软件 著作 权 登 记 证 书 ， 登 记号 
2008SR29598) ， 计 算 化 合 物 的 卡 瓦 指数 ， 并 进行 定性 ， 目 前 在 Cs 一 Cs 轻 馏分 烃 可 作 族 组 
成 定性 的 峰 约 286 个 (图 2-4) ， 尚 有 不 少 混合 峰 存 在 ， 不 过 nCe 一 nC 段 较 难 分 离 的 分 离 
对 t-1, 2- 二 甲 基 环 戊 烷 与 2- 乙 基 戊 烷 可 得 到 明显 的 分 离 ，2- 乙 基 戊 烷 峰 仍 然 可 得 到 非 
常 好 的 质谱 图 。 
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图 2-3 平湖 4 井 的 色谱 (E) 和 色 质 总 离子 流 图 (F) 的 对 比 
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图 2-4 平湖 4 井 原油 Cs 一 C's 轻 馏分 的 族 组 分 定性 图 
黑色 为 正 构 烷 烃 ， 白 色 为 异 构 烷烃 ， 灰 度 为 环 烷烃 ， 斜 线 为 芳香 烃 


第 二 节 原油 中 Cs 一 Cu 轻 馏分 烃 的 色谱 一 质谱 定性 


一 、114 个 标 样 的 色谱 和 色谱 一 质谱 定性 成 果 


应 用 微 流 控 分 折 技术 ， 成 功 地 吸收 、 应 用 了 石油 化 工 界 对 汽油 组 成 的 研究 成 果 ， 同 时 
也 为 检验 和 发 展 原油 轻 馏 分 烃 Cs 一 Cis 定性 成 果 提 供 了 新 的 有 效 的 色 质 定性 工具 。 

HP 公司 生产 的 混合 标 样 HP PNA Samples Ки (Part №.18900—60600) 包括 114 个 标 
样 ， 图 2-5 是 标 样 的 色谱 图 ， 标 样 的 色谱 和 色谱 一 质谱 定性 见 表 2—2, 

色谱 仪 Agilent 6890N， 色 谱 条 件 为 : AB-PONA 柱 100m х 0.25mm х 0.5um, +E М 
Ж 269.5kPa, 载 气 为 氮气 ,流速 24cm/s, 分 流 比 40:1， 炉 温 程序 为 : 33S 忆 恒温 13min 后 以 
10°C /min 升 至 45C 恒 温 15min， 然 后 以 1C /min 升 至 60C 恒温 15min， 再 以 1.9C /min + 
至 200C 人 恒温 5min。 汽 化 室 250C ,检测 器 250C, 

色谱 一 质谱 分 析 用 Agilent 5975—6890N 仪 。 

色谱 条 件 : АВ-РОМА 柱 100M х 0.25mm x 0.5hm， 柱 前 压 42.001psi, RAHAA, F 
均 速 率 24.531 cm/s， 分 流 比 100:1， 炉 温 程序 与 上 列 色谱 分 析 相 同 。 

质谱 条 件 : 采用 EI，70eV， 离 子 源 温度 230C ， 四 极 杆 温度 1530C， 质 量 扫描 范围 
50 ~ 550amu, 
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图 2-5 PNA Samples Kit (Part No.18900--60600) 标 样 的 色谱 图 
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2-2 PNA Samples Kit (Part №.18900—60600) 标 样 的 色谱 和 色谱 一 质谱 定性 表 





























еж 色谱 质谱 и, а 
序号 | Н аан НЫ | 保留 指数 | 2х mz ав 
1 7.763 HT he 
2 8.139 400.00 The 
3 8.328 408.91 22- 二 甲 基 丙 烷 
4 9.515 464.88 Яя 
5 10.26 500.00 ра 
6 11.669 527.30 22- 二 甲 基 丁 烷 
7 13.154 556.07 GE 
8 13.237 557.68 2,3- 二 甲 基 丁 烷 
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НЕЕ / 

色谱 色谱 质谱 Ба да 
па | ARTY н | RE анн) 分 子 式 mz 名 称 
9 13.462 | 56204 | 13.539 COHI4 71186 
10 14.286 | 57801 | 14.287 COHI4 57/86 
п 15421 | 600.00 1534 | 60000 | CoHI4 57/86 
12 17309 | 61751 | 17.141 | 60000 | C7HI6 57,85/100 
13 17.526 | 619.52 | 17343 | 601.73 | CoHI2 56,69/84 
14 17838 | 62241 | 17.647 | 60433 | C7HI6 57.85/100 
15 18.336 | 627.03 | 18121 | 60839 | C7HI6 57,85/100 
16 19.709 | 639.76 | 19468 | 61993 | C6H6 78/78 ж 
17 20008 | 624.56 | C7HI6 71,85/100 3.3- SHE bE 
18 20.403 627.94 C6H12 56,69/84 环 已 烷 
19 21374 | 63626 | C7HI6 85,57/100 2- 甲 基 已 烷 
20 21915 | 66022 | 21567 | 63791 | C7HI6 56,71/100 23- SF Rube 
21 22.25 663.33 21.887 640.65 CIHI4 56,69,83/98 11- 二 甲 基 环 戊 烷 
22 22766 | 668.11 22.39 64496 | C7HI6 71,5700 3- 甲 基 已 烷 
23 23.584 675.70 23.173 651.67 CIHI4 56,70,83/98 顺 -13- 二 甲 基 环 戊 烷 
24 23.952 679.11 23.529 | 65472 | C7HI4 56,70,83/98 反 1,3- SI bE 
25 24101 | 68049 | 23.672 | 65594 | C7HI6 70,55/100 3- 乙 基 戊 烷 
26 24.313 682.46 23.877 657.70 CTHI4 56,70,83/98 B -12- НЕЕ 
л 26205 | 70000 | 25743 | 67369 | cmis 5771100 庚 烷 
28 29.389 716.80 28.815 700.00 CTHI4 83,55/98 甲 基 环 已 烷 
29 29.823 | 719.09 | 29217 | 70235 | C8HI8 57.9914 22- 二 甲 基 已 烷 
30 31.384 727.32 30.753 711.35 CIHI4 69,55/98 乙 基 环 戊 烷 
31 31.654 | 728.75 | 31.033 | 71299 | csHi8 57,71,99/114 25- 二 甲 基 已 烷 
32 31998 | 73056 | 31373 | 71498 | C8HI8 57,8514 24- 二 甲 基 已 烷 

， 顺 -1.2.,4- 三 甲 基 

33 32.981 | 73575 | 32329 | 72058 | C8HI6 7055/112 x Fete е 
за 34327 | 74285 | 33.662 | 72839 | C8HI6 705584112 | № М Е а 
35 35.547 | 74928 | 34933 | 73583 | cm8 9192 GES 
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色谱 色谱 质谱 
化 合 物 
veg | MB) 保留 指 数 | REM | senna | е me 名 称 
37 38.226 | 76342 | 37576 | 75131 | C8HI8 57,70,99/114 2- 甲 基 庚 烷 
38 38.506 | 76489 | 37.848 | 75291 | C8HIS 71,5514 4- 甲 基 庚 烷 
39 39.276 | 768.95 | 38584 | 75722 | C8HI6 70,551 12 уж р ate 
40 39.698 771.18 39.048 759.93 C8HI8 57,85/114 3- 甲 基 庚 烷 
41 40.252 | 774.10 | 39.582 | 763.06 | C8HI6 97,55/112 14 二 甲 基 环 已 烷 
42 43.124 789.25 42.416 779.66 CS8HI16 83,55/112 1 一 甲 基 -1- 乙 基 环 成 烷 
43 43.68 792.19 42.971 782.91 C8H16 97,55/112 B-12- 二 甲 基 环 已 烷 
44 44.824 | 798.22 | 44.106 C8HI6 psss | №№ ть га 
45 45.161 800.00 44.579 792.33 C8HI18 85,57,71/114 正 辛 烷 
46 46.615 805.81 45.889 800.00 C8H16 68,55.97/112 SAM be 
47 50.298 | 82053 | 49491 | 81406 | C8HI6 55.9712 м 基 环 已 
48 51.545 | 82552 | 50.704 | 81880 | C8HI6 69.83/112 正 丙 基 环 戊 烷 
49 50.756 819.00 Co9HI8 11.55.6926 |" М ыы 
50 53.573 833.63 52.742 826.76 C9HI8 111,55,69/126 1,1,4- 三 甲 基 пей 
51 5377 83441 | 52983 | 82770 | CoH20 57.9928 ЕЗ 25- 二 甲 基 庚 烷 
52 53.279 | 82886 | C9H20 57.71.9928 3.5- рех 
53 зал | 83554 | s3388 | s2928 | comzo 57.71.9928 3.3 二 甲 基 庚 烷 
54 56.24 844.29 55.361 836.99 C8H10 91/106 CMH 
55 57027 | 84743 | seis | з00з | coms | mnsseo6 |M 5 ary a 
56 58.754 854.34 57.885 846.84 C8H10 91/106 МНН (1,3 PMRW) 
57 59.092 | 855.69 | 58262 | 848.31 | C8HIO 91/106 对 二 甲 某 (1.4- MR) 
58 5949 | 85728 | 58.601 | 849.64 | Сән20 57,71,84/128 2.3 一 二 甲 基 庚 烷 D/L 
59 60.007 859.34 59.118 851.66 C9H20 57,70,85/128 3.4- НМА D/L 
60 60.238 | 86027 | 59365 | 85262 | СЭН | 57.70,85/128 3.4- 二 甲 基 庚 烷 L/D 
61 62.028 867.42 61.24 859.94 C9H20 57.71.113/128 2 甲 基 辛 烷 
62 63.725 874.21 62.893 866.40 COHI8 11.55.6926 |05 5 № 124 SH 
环 已 烷 
63 64.016 | 85737 | 63.122 | 86729 | C9oH20 57,98/128 3- тж 















































































































































p герт ми. PEME 
oe 色谱 质谱 分 子 离子 峰 ie 
序号 | 保留 时 间 | 保留 指数 | ARRIM | 保留 指数 | 分 子 式 mz 名 称 
(min) (min) 
64 63.264 | 867.84 | C9H20 57,69,98,99/ 
65 64.659 | 87794 | 64.016 | 870.78 | C8HIO 91/106 ЗВЕНЕ (1,2 SPR) 
66 64.122 871.19 C9HI8 55.69,111/126 1,1,2- 三 甲 基 环 已 烷 
67 67.956 | 89112 | 67.37 | 883.88 | COHI8 | 69,55,83,111/126 异 丁 基 环 成 烷 
68 70.178 | 90000 | 69.729 | 89309 | Сән20 57.85/128 ЕЯ 
69 71974 | 910.68 | 71.499 | 90000 | CoH12 105/120 GEESI 
70 73.007 916.82 906.19 | COHI8 82,83,55/126 RAMA CE 
т 73.879 | 92200 | 7349 | 911.98 | cloH22 57,127/142 22- тж 
72 75.885 | 93393 | 75.51 924.14 | Сәні | 69,55,83,97/126 丁 基 环 友 烷 
73 76.997 940.54 76711 93137 | СЮН22 | 71,57,113,127/142 33- ИЖ 
74 77.448 COHI2 91/120 ЕЕ 
75 77741 944.97 77.436 935.73 | C10H22 57.71.113/142 3.6- кя 
76 77.859 945.67 77.554 936.44 | C10H22 57,71,113/142 3.6 二 甲 基 辛 烷 * 
77 78787 | 951.19 | 78523 | 94227 | CoHI2 105/120 ЕТА 
78 79.119 953.16 78.899 944.54 C9HI2 105/120 对 一 乙 基 甲 基 莱 
79 80081 | 95888 | 79.863 | 95034 | CoHI2 105/120 1,3,5- Se 
80 80.24 959.83 80.05 951.46 | C10H22 57,98/142 2.3 一 二 甲 基 辛 烷 
81 81.559 | 96767 | 81381 | 95947 | CoHI2 105/120 邻 - 乙 基 甲 基 莱 
82 81.862 969.47 81.727 961.56 | СЮН22 57.98/142 2- 甲 基于 烷 
83 82.349 972.36 82.208 964.45 | CIOH22 | 57.71.112/142 3- 乙 基 辛 烷 
84 82.866 | 975.44 | 82813 | 968.09 | cl0H22 57.112/142 3- 甲 基于 烷 
85 83927 | 981.75 | 83.777 | 97389 | сюнм поэма | 07 Е pA TA 
86 83.914 974.72 COHI2 105/120 1.2.4- 三 甲 基 莱 
87 84602 | 985.76 | 84526 | 97840 | CIOH20 | 55.83.9740 异 丁 基 环 已 烷 
88 86.131 | 99485 | 86.109 | 987.93 | cloH20 97.55/140 Bile igr PARE, 
89 86.196 | 98845 | C9H12 91/134 {2 ВЕ) Ж, (ЯТ 
йж) 
90 86.586 | 99756 | 86577 | 990.74 | CoH12 105/134 a bgt ti ®- 
ESG PENS SE ЕЕ EEE SE ee eee 
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色谱 色谱 质谱 а, 

时 保留 时 间 sp 
паз | и | ARON | 保留 指数 | 分子式 mz 名 称 
91 86997 | 1000.00 | 87.055 | 993.62 | cloH22 57,85/142 he 
92 88.076 | 1008.85 | 88115 | 100000 | слона 119/134 = Ее 
93 88.504 | 101236 | 88569 | 1003.80 | сюнм 119/134 19 8. 
94 90206 | 1026.33 | 90305 | 1018.31 | сюнм 119/134 Б аы 
95 91.948 | 1040.62 | 92.111 | 1033.41 | ClOHI4 105/134 1- 甲 基 -3- РЖ 
96 92.546 | 1045.52 | 92.726 | 1038.55 | ClO0HI4 91134 ЕТАЖ 
9 93.064 1049.77 | 93.265 1043.06 | C10H14 105,119/134 12- 2,4% 
98 93.832 | 1056.08 | 94.056 | 1049.67 | слона 105/134 1- 甲 基 -2- PAE 
99 95.072 1066.25 | 95.351 1060.50 | C10H14 119/134 14- 二 甲 基 -2- СМЖ 
100 95.282 1067.97 | 95.578 106239 | C10H14 119/134 13- 二 甲 基 -4- 乙 基 莱 
101 95.984 1073.73 | 96.294 1068.38 | C10H14 119/134 1,2- 二 甲 基 -4- ZW 
102 96.68 | 1079.44 | 97.013 | 107439 | сюнм 119/134 13- 二 甲 基 -2- LMK 
103 98.271 1092.49 | 98.659 1088.15 | C10H14 119/134 1,2- 二 甲 基 -3- ZWE 
104 99.186 1100.00 | 99.663 1096.55 | СИН24 57,71,85/156 正 十 一 烷 
105 | 99.641 | 1104.56 | 100.076 | 1100.00 | сюнм 119/134 1,2,4,5- DEH EAE 
106 99.903 1107.18 100.348 1102.51 | син!6 92,91/148 (2 一 甲 基 丁 基 ) ж 
107 101.44 1122.59 | 101.957 | 1117.35 | CliH16 133,105/148 | 1- Н\-2- 反 ТИЖ# 
108 | 103.934 | 1147.58 | 104.531 | 1141.09 | Синів 91/148 ERME 

1 2- (4 

109 | 104338 | 115162 | 10497 | 1145.14 | ci2H24 | 55,69,83,140108 |” oa Е Ta 
110 | 105946 | 1167.74 | 106.621 | 1160.37 | Cil2H18 umuone |1 E ста 
111 | 109.166 | 1200.00 | 110.022 | 1191.74 | cl2H26 57л70 正 十 二 烷 
12 | 110.063 110918 | 120000 | Cl2H18 133,147/162 13,5- ZZEE 
из | 111.784 112.713 Cl2H18 147,133/162 124- 三 乙 基 莱 
па | 113.696 114,744 C12H18 91/162 正己 基 莱 




















注 * 代表 两 化 合 物 互 为 立体 异 构 体 ，# 代表 该 化 合 物 依据 庶 库 检索 定性 。 





表 2-2 和 图 2-5 对 原油 轻 馏分 烃 化 合 物 的 定性 有 重要 的 参考 价值 ， 色 谱 和 色 质 分 析 
的 保留 时 间 未 能 完全 吻合 ， 但 由 于 色谱 和 色 质 分 析 采 用 同一 色谱 柱 和 炉 温 程序 ， 标 样 的 色 


:二 


谱 图 和 ТІС 图 上 的 峰 是 一 一 对 应 的 ， 籍 质谱 定性 和 HP 公司 的 标 样 名 称 表 对 照 将 114 个 标 
样 做 了 定性 ， 其 中 有 六 个 峰 为 混合 峰 ， 在 色 质 分 析 时 可 以 分 辨 ， 它 们 的 编号 分 别 为 : 48、 
49; 51, 52,63, 64; 65, 66; 85, 86, 88, 89. 


二 、 原 油 Cs 一 Cs 轻 馏分 烃 中 部 分 化 合 物 的 色谱 一 质谱 定性 


原油 C—C 轻 馅 分 烃 是 极 复杂 混合 物 ， 在 为 化 合 物 定性 时 ， 若 有 质谱 图 帮助 确定 化 
合 物 的 类 型 、 分 子 量 和 对 其 结构 的 推测 ， 并 有 质量 色谱 图 帮助 确定 其 相对 的 保留 位 置 与 文 
献 资料 对 照 ， 则 可 大 大 提高 对 化 合 物 所 作 推 测定 性 的 可 靠 性 ， 以 补 标 样 的 不 足 。 色 谱 一 质 
谱 定性 对 吸收 、 消 化 和 提高 从 石化 系统 移植 汽油 馏分 色谱 定性 成 果 时 非常 重要 ， 以 下 对 几 
类 原油 轻 馏分 烃 中 常见 化 合 物 的 质量 色谱 图 、 质 谱 图 和 质谱 解析 做 一 简介 。 

1. 金刚 烷 (adamantane) 类 

在 结构 上 与 金刚 石 相似 ， 因 而 得 名 ， 它 由 四 个 椅 式 六 员 环形 成 一 个 立体 笼 形 结构 的 烃 
(CioHie)， 在 原油 轻 馏分 的 nCio 至 nC, 区 段 可 检测 到 单 金刚 烷 类 化 合 物 ， 双 、 参 … 金 刚 烷 
类 的 保留 位 置 在 nCis 之 后 。 图 2-6 是 板 4 井 原油 的 TIC 和 m/z136, m/z135, m/z149, m/ 
2163, т/2177 的 质量 色谱 图 ， 它 们 是 各 金刚 烷 类 化 合 物质 谱 图 的 基 峰 ， 图 2-6 中 各 金刚 烷 
化 合 物 的 定性 见 表 2-3 (Wingert, 1992), 
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图 2-6 板 4 井 原油 的 TIC 和 m/z136、m/z135、m/z149、m/z163、m/z177 质量 色谱 图 


图 2-6 中 3、10、11 5448 1,3-, 1,2- 二 甲 基金 刚 烷 和 c,1.3,4- 三 甲 基金 刚 烷 ， 是 
第 一 章 的 色谱 条 件 分 离 原 油 Cs 一 C's 轻 馏分 时 ， 分 离 程度 较 高 的 金刚 烷 类 化 合 物 ， 从 板 4 
井 原油 轻 馏分 检测 的 二 张 质谱 图 见 图 2-7， 其 他 金刚 烷 类 化 合 物 为 共 逸 出 峰 。 
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图 2-7 ЖАН: 1,3, 1,2- 二 甲 基金 刚 烷 质谱 图 


金刚 烷 质谱 图 的 分 子 离子 峰 m/z136 很 强 ， 呈 基 峰 出 现 ， 当 有 甲 基 取 代 时 易 发 生 B 断 
裂 ， 所 以 ， 一 个 甲 基 取 代 的 金刚 烷 和 二 个 甲 基 取代 的 金刚 烷 ， 其 M-15 的 碎片 峰 均 为 基 峰 ， 
图 2-7 板 4 井 原油 中 1,3—, 1,2- 二 甲 基金 刚 烷 质谱 图 的 基 峰 即 为 M15 的 m/z149。 


金刚 烷 在 原油 中 普遍 存在 ， 


利用 图 2-6 和 图 2—7 所 示 金 刚 烷 类 化 合 物 的 相对 保留 位 


置 和 质谱 特征 ， 即 可 从 原油 轻 馏 分 烃 中 检测 金刚 烷 类 化 合 物 ， 或 判定 有 金刚 烷 类 化 合 物 共 


жн, 
采用 精细 的 色谱 分 离 技术 ， 
购 得 该 化 合 物 的 标 样 ， 似 也 可 对 


获得 分 离 度 高 的 金刚 烷 类 化 合 物 如 1,3- 二 甲 基 金刚 烷 ， 并 
原油 中 金刚 烷 类 化 合 物 进行 定量 研究 。 


表 2-3 金刚 烷 化 合 物 的 定性 表 (51А Wingert, 1992) 


























人 | Cange [ue] rere Г | савет | 5% ягага 
(推测 ) mz mz (推测 ) m/z mz 
1 金刚 烷 136 136 (100%) 10 12- 二 甲 基金 刚 烷 149 164 (12%) 
2 1- 甲 基金 刚 烷 135 150 (14%) п 6.1.3.4- 三 甲 基金 刚 烷 163 | 178 (12%) 
3 13- 二 甲 基金 刚 迷 | 149 | 164 (11%) 12 | "13.4- 三 甲 基金 刚 烷 | 163 | 178 (12%) 
4 1,3,5- 三 甲 基金 刚 烷 | 163 178 (8%) 13 1,2,5,7— 四 甲 基金 刚 烷 21 177 192 (8%) 
5 iene oo 17 192 (5%) 14 1- 乙 基金 刚 烷 135 164 (9%) 
6 2- 甲 基金 刚 烷 135 150 (68%) 15 | 1- Z4 -3- 甲 基金 刚 烷 | 149 178 (6%) 
7 | old 二 甲 基金 刚 迷 | 149 | 164 (15%) ны ота 163 | 192 (79) 
8 t14- 二 甲 基金 刚 烷 | 149 164 (16%) 17 2- 乙 基金 刚 烷 135 | 134 (24%) 








9 1.3.6- 三 甲 基金 刚 烷 | 163 




















178 (14%) 





2. 烧 基 环 已 烷 类 化 合 物 


原油 中 一 般 均 存在 烷 基 环 已 烷 、 甲 基 环 已 烷 类 和 蔡 、 十 氢化 蔡 等 化 合 物 ， 它 们 的 定性 


== 


参见 第 一 章 第 二 节 的 第 二 部 分 ， 质 谱 图 及 其 解析 和 质量 色谱 图 可 参见 麦克 拉 弗 蒂 (1990) 
MERR (1993) 的 专著 ， 平 湖 4 井 原油 中 nCs 一 nCu 段 的 质量 色谱 图 示 于 图 2-8， 六 个 化 
合 物 的 质谱 图 见 图 2-9。 
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图 2-8 nCv 一 nCu 段 的 烷 基 环 已 烷 类 和 蔡 、 十 氧化 蔡 等 化 合 物质 量 色谱 图 


环 已 烷 类 化 合 物 的 烷 基 侧 链 优先 发 生 a 断裂 (麦克 拉 弗 蒂 ，1990)， 因 此 ， 烷 基 环 
己 烷 的 基 峰 为 m/z83， 随 着 环 上 取代 甲 基 的 个 数 增 加 ， 甲 基 烷 基 环 已 烷 类 的 基 峰 应 为 m/ 
z83+14， 即 m/z97， 多 甲 基 烷 基 环 已 烷 类 的 基 峰 则 相应 为 m/z111、m/z125， 分 子 离子 峰 是 
т/2С,Нь,, 即 m/z84、m/z98、m/z112、m/z126、m/z140…， 图 2—9а 基 峰 m/z 83， 分 子 离子 
峰 是 m/z140， 在 m/z83 至 m/z140 之 间 无 合理 的 碎片 峰 存 在 ， 即 可 推测 该 化 合 物 为 正 丁 基 
GE, НИ 2-8 用 环 已 烷 类 化 合 物 的 基 峰 m/z83 所 做 质量 色谱 图 可 见 各 峰 呈 有 规律 的 排 
列 ， 在 二 个 正 构 烷 烃 之 间 各 出 现 一 个 ， 在 nC, 之 后 依次 为 正 丙 基 环 已 煤 、 正 丁 基 环 已 烷 …， 
根据 它们 的 保留 时 间 可 检查 对 总 离子 图 中 各 峰 的 定性 是 否 正确 或 有 共 逸 出 峰 存 在 。 图 2—9 
b, c 其 基 峰 均 为 m/z97， 可 推测 该 化 合 物 为 甲 基 烷 基 环 已 烷 类 ， 分 子 离子 峰 分 别 为 m/z126、 
m/z140， 是 乙 基 甲 基 环 已 烷 和 正 丙 基 甲 基 环 已 烷 ， 但 它们 可 有 “ 间 (М)”, “W (0)”, “xt 
(P)” 三 种 同 分 异 构 体 ， 每 一 种 又 有 “ 顺 (cis)”"、“ 反 (trans)” 之 分 ， 仅 据 质谱 图 是 很 难 确 
定 的 ， 需 用 标 样 共 注 或 依据 文献 报道 的 保留 位 置 的 方法 来 定性 。 

由 图 2—8 可 见 ， 在 nCw Æ nC 段 可 见 蔡 、2--、1- 甲 基 茶 属 芳香 烃 类 ， 其 质谱 图 的 特 
征 是 分 子 离子 峰 很 强 ， 如 图 2-9d ; 十 氧化 蔡 、 甲 基 十 氢化 蔡 则 是 环 烷 类 ， 其 质谱 特征 见 图 
2-9e、f， 十 氧化 蔡 有 顺 式 和 反 式 两 种 立体 异 构 体 ， 用 质谱 难以 确认 ， 但 反 式 逸 出 在 前 ， 顺 
式 在 后 ， 可 以 区 分 。 


ee 7 





48000 200000 
44000 180000 
40000 160000 
36000 140000 
32000 |55 ы 
= 28000 pp 120000 | 55 
24000 100000 
20000 80000 
16000 60000 
12000 ya a 126 
8000 2000 81 
4000 20000 
0 0 
60 70 90 107 130 50 60 70 80 90 100 110 120 
mz mz 
4а) (b) 
90000 я 128 
80000 120000 
fread 100000 
60000 
Ы & 80000 
È 5000 | 55 E 
40000 60000 
30000 0000 
20000 | | 69 140 
81 20000 
0 1 64 799 g3 102 
50770 90 T10 130 50 60 70 80 90 100 110 120130 
mz mz 
© ië (d) 
48000 36000 152 
44000 
40000 
36000 
32000 | 67 
È 28000 96 
+ 24000 82 
20000 
16000 
12000 | 55 
2000 ut 
4000 
0 
50 70 90 110 130 50 70 90 110 130 150 
mz mz 
©) 0 


图 2-9 六 个 烷 基 环 已 烷 类 和 蔡 、 十 氧化 蔡 化 合 物 的 质谱 图 


3.С., ©. Ci RERRHEK 

在 原油 nC* 一 nCu 轻 饮 分 中 有 众多 的 芳香 烃 类 化 合 物 ， 由 于 在 链 烷 烃 、 环 烷烃 和 芳香 
烃 三 类 化 合 物 中 ， 芳 香 烃 类 的 极 性 相对 较 大 ， 在 非 极 性 色谱 柱 上 ， 色 谱 条 件 变化 对 它们 相 
对 保留 位 置 的 影响 很 大 〈 详 见 图 2-1、 表 2-1)， 因 此 ， 用 质量 色谱 图 和 质谱 图 帮助 定性 并 
确定 其 保留 位 置 是 很 有 帮助 的 。 

ЊЕ 2—10 可 见 ，nCs 至 пС, 间 ， 用 分 子 离子 峰 m/z106 质量 色谱 图 可 检测 到 四 个 Cs 的 
芳香 烃 类 化 合 物 ， 按 保留 时 间 的 增加 ， 依 次 为 乙 基 葵 、 间 、 邻 、 对 二 甲苯 ，nC。 至 nCo 间 ， 
用 分 子 离子 峰 m/z120 质量 色谱 图 可 检测 到 八 个 Cs 的 芳香 烃 类 化 合 物 ， 依 次 为 异 再 基 茶 、 
正 丙 基 苯 、1- 甲 基 -3- СЖ, 1- 甲 基 -4 乙 基 苯 、1,3,5- ЕТЕЖ, 1- 甲 基 -2- 2, 
ЖЖ, 134- 三 甲 基 葵 、1,2,3- 三 甲 基 葵 ， 定 性 参见 第 一 章 第 二 节 的 第 二 部 分 及 文献 (E 
培 荣 ，1993) 和 质谱 定性 等 。 
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图 2-10 Cs、C; 烷 基 取 代 茶 质量 色谱 图 


nC 至 Cy, 间 的 m/z 119 质量 色谱 图 示 于 图 2-11， 按 理论 计算 十 个 碳 的 芳香 烃 类 化 合 
物 可 有 23 个 (参见 第 一 章 )， 在 平湖 4 井 原油 中 检 出 15 个 C 取代 的 共和 2 个 Cs ВИЖ 
共 17 个 ， 按 保留 时 间 排 序 依次 为 1- 甲 基 -3- 异 丙 基 葵 、!- 甲 基 -4- 异 丙 基 蔡 、1 一 甲 
基 -2- 异 丙 基 苯 、1.3- 二 乙 基 茶 、1 一 甲 基 -3- TE PARR, 1- 甲 基 -4- ENE, ET 
ЗЕ GRAE), 1,3- 二 甲 基 -5- ZER, 12- LER, Г 甲 基 -2- ENER, 1,4- 
二 甲 基 —2- СЖ, 13- 二 甲 基 —4— СЖ, 12- 二 甲 基 -4- СЖ, СЖ, 13- 二 
甲 基 -2- ZER, Cy Ж, 12- 二 甲 基 -3- 乙 基 茶 ， 定 性 参见 第 一 章 第 二 节 的 第 二 部 分 及 
CHR (Johansen, 1993) 和 质谱 定性 等 。 

在 平湖 4 井 原油 中 检 出 15 个 С, 取代 茶 ， 部 分 C 取代 芳香 烃 类 的 质谱 图 见 图 2-12， 
它们 的 分 子 离子 峰 均 为 m/z 134， 烷 基 取 代 共 的 烷 基 侧 链 优 先 发 生 В 断裂 (麦克 拉 弗 蒂 ， 
1990)， 有 正 丙 基 侧 链 存 在 的 化 合 物 ， 易 产生 M-29 的 碎片 峰 ， 故 基 峰 为 m/z 105, 

4. FA BEE IER 

m/z 85 质量 色谱 图 常 被 用 来 检测 链 烷烃 类 化 合 物 ， 平 湖 4 井 原油 nC, 至 nC 间 部 分 异 
构 链 烷烃 的 m/z85 质量 色谱 图 示 于 图 2 一 13。 

异 构 链 烷 烃 的 保留 时 间 在 同 碳 数 的 正 构 烷 烃 之 前 ， 在 图 2-13 中 各 碳 数 段 ， 异 构 链 
烷烃 的 出 峰 先 后 顺序 有 一 规律 ， 即 3- 甲 基 取 代 的 保留 时 间 大 于 2- 甲 基 取 代 的 ， 依 次 为 
3->2->4->5-， 定 性 参见 第 一 章 第 二 节 第 二 部 分 及 文献 (ERR, 1993) 和 质谱 定性 等 。 

异 构 链 烷烃 的 质谱 图 与 正 构 烷 烃 质 谱 图 大 致 相似 ， 主 要 区 别 在 于 支 链 优 先 断 裂 而 形成 
丰 度 较 高 的 特征 碎片 离子 ， 故 其 质谱 图 不 再 象 正 构 烷 烃 谱 图 那样 各 峰 群 的 强度 依次 下 降 ， 
图 2-14 中 四 张 质谱 图 分 别 为 2-、3-、4- 和 5- НИЯ, 它们 分 别 具 m/z141、m/z126、 
m/z112 和 m/z98 的 特征 碎片 离子 ， 其 强度 均 高 于 左 、 右 的 峰 群 而 突出 在 外 ， 综 合 质量 色谱 


= e 


图 和 质谱 特征 可 对 异 构 链 烷烃 作出 推测 性 的 定性 。 
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2-1 nCw 至 nCu 间 С. 取代 葵 类 的 质量 色谱 图 
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图 2-12 部 分 C, 取代 芳香 烃 类 的 质谱 图 
—40— 
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图 2-14 nC, Æ nC, 间 部 分 异 构 链 烷烃 的 质谱 图 


= 


第 三 节 原油 中 Cs 一 Ci 轻 馏分 的 二 维 
色谱 一 飞行 时 间 质 谱 分 析 和 定性 简介 





一 、 工 作 原理 


美国 力 可 (LECO) 公司 生产 的 全 二 维 气相 色谱 (GC*GC) 一 飞行 时 间 质 谱 (TOFMS) 
联 用 仪 见 图 2 一 15。 


Agilent 7890 色 谱 仪 





图 2-15 美国 力 可 (LECO) 公司 全 二 维 气相 色谱 一 飞行 时 间 质谱 联 用 仪 


GC*GC—TOFMS 的 工作 原理 示意 图 见 图 2-16。 图 中 的 液 氨 热 调制 器 (LN, Thermal 
Modulator) 是 增加 色谱 峰 容量 、 提 高 仪器 分 辩 和 检测 灵敏 度 的 关键 所 在 。 它 被 置 在 两 根 色 
谱 柱 之 间 ， 两 级 四 喷 口 调制 器 包括 两 个 独立 的 液 氮 冷 捕 集 区 ， 当 化 合 物 从 一 维 色谱 柱 流出 
后 ， 即 被 第 一 级 调制 器 周期 性 地 用 液 氮 冷 捕 集 并 聚焦 ， 之 后 再 由 第 二 级 调制 器 脉冲 放射 人 
第 二 维 色谱 柱 进行 分 离 ， 由 于 两 根 色 谱 柱 是 采用 正 交 的 固定 相 (如 非 极 性 一 极 性 )， 因 此 ， 
在 同一 次 分 析 过 程 中 完成 快速 的 两 次 正 交 的 分 离 ， 极 大 地 提高 了 色谱 分 辨 率 。 第 二 维 色 谱 
柱 放 在 第 二 维 色 谱 柱 箱 内 ， 可 单独 控制 其 升温 程序 ， 以 优化 第 二 维 色谱 柱 的 分 离 效果 ， 第 
二 维 色谱 柱 箱 被 放 在 一 维 色 谱 柱 的 色谱 仪 柱 箱 内 。 由 于 第 一 维 色谱 柱 流出 的 馏分 在 进入 第 
二 维 色谱 柱 之 前 经 调制 器 聚焦 ， 其 展 宽 显 著 变 窗 ， 检 测 灵敏 度 可 提高 10 倍 以 上 ， 由 此 产生 
的 色谱 峰 宽 范 围 为 50 ~ 200ms， 如 此 罕 的 峰 宽 就 要 求 检测 系统 至 少 有 100Hz 或 者 更 高 的 扫 
描 频 率 ， 以 保证 记录 完整 的 色谱 峰 形 ，Pegasus TOFMS 连续 的 全 谱 采 集 频 率 可 达到 500Hz， 
即 谱 图 采集 的 速率 可 以 达到 500 全 扫描 谱 图 / 秒 。 
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2-16 GC*GC 一 TOFMS 的 工作 原理 示意 图 ( 引 自 LECO) 


仪器 配置 的 ChromaTOF 软件 不 仅 集成 控制 整 台 仪 器 和 周边 设备 ， 而 且 可 提供 强大 的 
数据 处 理 功 能 ， 它 可 将 检测 到 的 连续 的 数据 流 自动 处 理 成 一 维 的 平面 图 或 三 维 立体 图 模式 。 
产生 原理 的 示意 图 见 图 2-17。 从 第 一 维 色谱 柱 流出 的 化 合 物 在 调制 器 中 被 连续 的 切断 、 聚 
焦 ， 再 进 样 到 短 的 第 二 维 色 谱 柱 上 ， 每 一 次 调制 都 使 从 第 一 维 色 谱 柱 流出 的 化 合 物 得 到 正 
交 分 离 。 它 尚 可 自动 对 被 检 出 峰 逐 个 进行 去 卷 积 解析 (True Signal Deconvolution) ， 得 到 干 
净 的 质谱 图 进行 谱 库 检索 (Nist 5.0)。 尚 有 自动 峰 识 别 功能 (Auotomated Peak Finding) 识 
别 检 出 共 流 出 峰 ， 如 图 2-18 在 0.3s 的 一 段 第 二 维 色谱 图 中 ， 三 个 共 逸 出 物 被 自动 峰 软 件 
识别 。 它 尚 有 样品 比较 功能 (Sample Compare™) ， 自 动 比较 样品 间 组 分 的 差异 。 


- 维 保留 时 间 





一 维 保留 时 间 





图 2-17 GC*GC 产生 平面 二 维 谱 图 和 三 维 立体 图 模式 的 示意 图 ( 引 自 LECO) 
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Menthatriene 
| 1329139 9139 


| NIST Spectrum 


Ist Time(s) 531 531 531 531 531 531 
2nd Time(s) 1.05 1.1 1.151.2 1.25 1.3 


— 134 — 59 — 111 ТІСх0.1 


FA 2-18 在 0.3s 的 一 段 第 二 维 色谱 图 中 ， 三 个 共 锡 出 物 被 自动 峰 识 别 
(Automated Peak Find) №: (918 LECO) 
ChromaTOF 软件 尚 提供 自动 定量 分 析 和 多 种 可 选 的 报告 格式 和 输出 功能 。 图 件 和 数据 
可 转 成 Microsoft Office 的 Excel、Word 和 PowerPoint 等 格式 。 由 于 用 Nist5.0 谱 库 检索 所 
得 是 推测 性 定性 ， 在 做 原油 轻 馏分 分 析 时 ， 对 定性 结果 做 人 工 干预 是 必要 的 。 


=. 平湖 四 井 原油 C—C 轻 馏分 分 析 实例 


1. 实验 条 件 
美国 力 可 公司 Pegasus4D 全 二 维 气相 色谱 飞行 时 间 质 谱 联 用 仪 ， 具 CTC Combi Pal 型 
自动 进 样 器 ， 原 油 直 接 进 样 ， 进 样 量 0.5pL。 

气相 色谱 方法 : Agilent 7890 气相 色谱 仪 ， 具 力 可 公司 二 维 色 谱 装 置 LECO GC*GC, 

色 谱 HE: 1 维 柱 : petro E 50m x 0.2mm x0.5pm ; 
2 维 柱 : DB17—HT 3m x 0.1mm x 0.lhm。 

进 样 方式 : 分 流 进 样 ， 分 流 比 700:1， 载 气 : 氮气 ,流速 1.8ml/min， 进 样 口 温度 : 
300TC 。 

升温 程序 : 1 维 柱 : 35°C (10min) 后 以 0.5C /min 升 至 60C (0.2min) 再 以 2C /min 
升 至 220C (0.2тіп) 然后 以 4C /min 升温 至 300C 恒温 Smin。 
2 维 柱 :55C (10min) 后 以 0.5C /min 升 至 80C (0.2тіп) 再 以 2C тіп 
升 至 240C (0.2min) 然后 以 4C /min 升温 至 320C 恒 温 5min。 

传输 线 温度 : 280C ， 调 制 周期 : 10s。 


Dko 


质谱 方法 : 美国 LECO 公司 的 Pegasus 4D 飞行 时 间 质 谱 仪 。 

电子 友 击 离子 源 的 电压 为 : -70Volts， 检 测 器 电压 : 1475V， 离 子 源 温度 : 240°C. 

全 谱 图 采集 频率 : 100 spectra/s， 采 集 质量 数 范围 : 40 ~ 520mu, 

所 得 数据 再 经 Pegasus 4D 的 工作 站 进一步 处 理 。 

图 2-19 是 平湖 四 井 原油 TIC 的 二 维 图 ， 进 样 量 0.58L， 分 流 比 700:1， 用 本 样品 的 色 
谱 条 件 共 分 离 出 1784 个 峰 ， 其 中 信 噪 比 在 100 以 上 的 有 1643 个 。 





图 2-19 平湖 四 井 原油 TIC 的 二 维 图 


2. 平 湖 四 井 原油 (2778.5 ~ 2786.7т) nCe 一 nCs 的 分 离 和 定性 

图 2-20 是 平湖 四 井 原油 (2778.5 ~ 2786.7т) nCe 一 nCs 的 三 维 立 体 图 ， 图 的 X 座 标 
是 一 维 色谱 保留 时 间 (min), 了 座 标 是 二 维 色谱 保留 时 间 (s)， 向 上 的 Z 座 标 是 二 维 图 中 
各 分 离 峰 的 投影 图 ， 它 与 色谱 图 或 总 离子 流 相 同 。 三 维 图 可 作 上 下 、 左 右 转动 ， 以 获得 目 
标 化 合 物 最 佳 分 离 的 视觉 图 件 ， 如 图 2-21 在 作 旋转 后 可 清晰 地 观察 Tol (Н) 和 推测 
CYC，( 环 庚 烷 ) 的 分 离 和 存在 。 平 湖 四 井 原油 (2778.5 ~ 2786.7т) nCe 一 nCs 的 定性 结果 
示 于 表 2-4， 自 动 完成 的 谱 库 检索 给 出 定性 表 ， 峰 的 信 品 比 (S/N) 很 高 ， 均 在 100 AE, 
由 140 ~ 176903。 由 表 可 见 ， 峰 的 质谱 图 与 Nist5.0 谱 库 质 谱 图 的 吻合 度 (Similarity) 均 
在 800 以 上 (1000 即 表示 100% 吻合 )， 其 中 约 60% 峰 的 吻合 度 > 900， 但 质谱 图 检索 结 
果 属 推测 定性 ， 本 表 是 依据 图 1-8 至 图 1-10 和 表 1-6 BH 1-8 的 标 样 及 图 2-5 和 表 2-2 
标 样 ， 以 及 第 一 章 介绍 的 ASTM DS134—98 的 定性 成 果 和 本 章 对 平湖 四 井 原油 的 定性 结果 
(图 2-4)， 与 表 2-4 原 谱 库 检索 定性 成 果 进 行 对 比 和 修改 后 的 结果 。 其 中 有 三 个 峰 因 在 谱 
库 中 没 找到 该 化 合 物 ， 因 此 没有 吻合 度 的 数据 。 
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表 2-4 ”平湖 四 井 原油 nC—nC, RER 




















































































































ше 化 合 物 名 称 WAE 时 间 留 指数 时 ун 峰 面积 
(min) (s) 

1 正己 烷 964 12.1667 | 600.00 224 57 27499972 
2 三 氧 甲烷 959 12.3333 601.56 2.63 83 45811 
3 22- IE м 944 14.1667 | 61875 224 57 2043069 
4 甲 基 И 933 143333 | 62031 238 56 28037722 
5 24- 二 甲 基 — М 908 14.6667 | 623.44 2.26 57 6490654 
6 Ж 977 165 640.62 2.89 78 2812078 
7 33- ZP — ВЯ 924 7 645.31 2.33 43 1898432 
8 жав 928 175 650.00 2.54 56 37444909 
9 2- 甲 基 ем 967 185 659.38 237 43 36916221 
10 2,3- 二 甲 基 - abe 936 18.6667 660.94 238 56 12273505 
п LI 一 SA — ИЕ 877 19 664.06 247 56 8506526 
2 3- 甲 基 ая 949 19.5 668.75 24 43 40303403 
1з | 硕 -13- 二 甲 基 一 环 成 烷 | 929 | 203333 | 676.56 249 70 19802343 
4 |513 р – ERE] 936 20.667 | 679.69 251 70 18029827 
15 32% 915 | 208333 | 68125 242 43 2592886 
16 | RR -1,2- ZMA - KE] 924 21 682.81 2.52 70 72603329 
17 2,2,4- 三 甲 基 一 戊 烷 893 21. 685.94 2.37 57 292446 
18 iE WERE 963 | 22.8333 | 70000 249 57 80569385 
9 |а -12- 二 甲 基 - 环 成 烷 | 890 255 71391 268 56 203972 
20 MI- жож 869 | 25.8333 | 71565 2.79 99 131391660 
2 22- 二 甲 基 - 已 烷 945 | 263333 | 718.26 247 99 2978423 
2 1,1,3- 三 甲 基 — И 873 26.3333 718.26 257 69 10756216 
з | сш ная 899 | 27.6667 | 725.22 2.72 69 14529936 
24 2.5- 二 甲 基 一 已 烷 930 28 726.96 249 57 9850574 
25 24- 二 甲 基 а 946 | 283333 | 72870 25 57 9351331 
в |“ ЕЕ: ae 843 29.3333 733.91 2.6 70 11884631 
27 зз- 二 甲 基 вы 912 295 734.78 254 43 2940250 
a | OR бес ad 838 30.5 740.00 2.65 70 9874197 
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一 二 维 柱 保留 
ws | канак | 
(min) (s) 
29 234- ЕН — ВУ 926 | 31.1667 | 743.48 259 43 Т 358489 
30 2,3,3- 三 甲 基 — Ube 907 | 31.8333 | 74696 2.64 43 T 591353 
з GEJ 943 | 318333 | 746.96 3.59 91 т | 32614607 
32 23- 二 甲 基 一 已 烷 935 | 333333 | 75478 2.61 43 т | 9557193 
33 | 112- 三 甲 基 一 环 成 烷 | вов | 333333 | 754.78 277 56 т | 4844759 
за 2 甲 基 — ple 943 345 760.87 261 57 T | 71984914 
з |, PP cha wee 35 763.48 265 56 т | 4177604 
СТИ, 25, 4-+1 顺 ， 
36 2 顺 , 4) -1,24 883 35.5 766.09 2.77 70 T 1586564 
三 甲 基 一 环 丙烷 
37 3- 甲 基 一 庚 烷 926 | 36.1667 | 769.57 2.68 43 T | 43701976 
38 ia ME plane 36.1667 | 769.57 287 55 T | 141918940 
39 3- ZM- Bhi 956 | 363333 | 77043 2.66 85 т | 5106541 
40 | 反 -14- 二 甲 基 一 环 已 烷 | 924 36.3333 770.43 291 97 т 55989858 
41 1,1- 二 甲 基 - жай 888 | 37.6667 | 777.39 291 97 т | 10778130 
42 2,2,5- ЕНЖ- Che 894 38.5 781.74 2.58 57 Т 1298756 
аа и та 861 38.5 781.74 2.82 55 + 336468 
ae | BI Sea РА 39.1667 | 785.22 348 55 т 141163 
45 224- 三 甲 基 一 已 烷 829 | 398333 | 788.70 2.64 55 т | 15991328 
46 p БЕ 77а Е 867 | 398333 | 78870 291 57 т 51126 
47 |м-12- 二 甲 基 一 环 已 烷 | 909 | 403333 | 79130 2.94 97 T | 33506248 
в |“ та p eon 845 41.5 797.39 295 70 т 151339 
49 РС 831 | 418333 | 799.13 2.72 43 т | 3740957 
50 N 852 | 418333 | 79943 273 55 т | 3843195 
51 正 辛 烷 953 42 800.00 2.77 114 T 62682331 
52 | Mi -14— 二 甲 基 一 环 已 烷 | 901 42 800.00 3.02 55 T 26432366 





























T 一 总 离子 流 图 (TIC). 
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3. 极 性 有 差异 的 共 选 出 峰 可 得 到 正 交 分 离 


平湖 四 井 轻 质 原油 样 在 做 色谱 或 色 质 分 析 时 有 共 锡 出 峰 ， 当 两 个 共 锡 出 的 化 合 物 极 性 


有 差异 时 ， 在 经 二 维 柱 后 可 得 到 分 离 ， 在 nCe 一 nCs 段 共有 九 对 化 合 物 共 逸 出 ( 表 2-5)， 
每 个 共 逸 出 峰 中 的 两 个 化 合 物 在 一 维 色谱 柱 上 有 相同 的 保留 时 间 ， 但 二 维 色谱 柱 上 有 不 同 
的 保留 时 间 。 反 —1,3— 二 甲 基 一 环 友 烷 与 3- 乙 基 一 戊 烷 在 做 色谱 分 析 时 ， 不 易 得 到 完全 
的 分 离 而 呈 肩 峰 出 现 ， 现 它们 的 一 维 色 谱 保 留 时 间 分 别 为 20.6667s、20.8333s ; 且 二 维 色 谱 


保留 时 间 分 别 为 2.51s、2.42s 故 可 得 完全 的 分 离 (图 2-20)。 


表 2-5 平湖 四 井 原油 nCo 一 nCs 段 九 个 被 分 离 的 共 锡 出 峰 表 


















































№ | ж 化 合 物 名 称 меж | ! мым 2 неяиня 
21 2.2- 二 甲 基 一 ся 945 26,3333 2.47 
' 2 1,1,3- 三 甲 基 - 环 成 烷 873 26.3333 2.57 
30 2,3,3- EMA — 戊 烷 907 31.8333 2.64 
б 31 тж 943 31.8333 3.59 
32 23- 二 甲 基 - 已 烷 935 33.3333 2.61 
i 33 1,1,2- ZRI - ЯЗ 808 33.3333 2.77 
37 3 一 甲 基 一 庚 烷 926 36.1667 2.68 
: 38 (ИМ, 25, 3) -1.2.3- 三 甲 基 - Ж 36.1667 2.87 
39 3-20 - Che 956 36.3333 2.66 
40 R-14- 二 甲 基 - ЖЕ 924 36.3333 291 
45 224- 三 甲 基 一 已 烷 829 39.8333 2.64 
k 46 1- 25-1 FE — 环 戊 烷 867 39.8333 291 
49 РС 831 41.8333 2.72 
а 50 N 852 41.8333 273 
51 正 辛 烷 953 42 2.77 
52 № -14- 二 甲 基 一 环 已 烷 901 42 3.02 

















ЗЕ HH WE Еа ЕРА ЯТ Nist 5.0 谱 库 检索 的 结果 举例 于 下 : 122 二 甲 基 已 烷 和 


1,1,3- 三 甲 基 环 成 烷 在 作 一 般 的 色谱 分 析 时 共 逸 出， 保留 时 间 均 为 26.3333min， 因 两 化 
合 物 一 为 链 烷 ， 另 一 为 环 烷 ， 在 第 二 维 色谱 柱 上 就 可 得 到 分 离 ， 保 留 时间 分 别 为 2.47s 和 
2.57s。 如 图 2—22 所 示 ， 左 图 是 第 二 维 色谱 柱 的 色谱 图 ， 横 座 标 分 三 行 ， 第 一 行为 化 合 物 
在 一 维 色谱 柱 上 的 保留 时 间 min， 第 二 行为 在 二 维 色谱 柱 上 的 保留 时 间 s， 第 三 行 TIC К 
表 是 总 离子 流 图 (也 可 为 某 一 质量 色谱 图 )。 右 图 第 一 列 三 张 图 是 有 关 2,2 二 甲 基 已 烷 
的 ， 最 项 部 是 其 质谱 图 ， 中 间 是 ChromaTOF 软件 自动 对 被 检 出 峰 进 行 去 卷 积 解析 (True 
Signal Deconvolution) ， 得 到 干净 的 质谱 图 ， 底 部 一 幅 是 经 谱 库 (Nist 5.0) 检索 后 得 到 吻合 


gd- 





ДЕ (Similarity) 最 佳 的 质谱 图 ，2, 2- 二 甲 基 已 烷 检索 结果 吻合 度 为 940。 最 右边 一 列 图 是 
1,1,3- SPERE, WERE. 















" 
| 
= 


200000 





Ist Time(miny 26,3333 263333 26.3333 
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图 2-22 2,2- 二 甲 基 已 烷 与 1, 1,3 三 甲 基 环 成 烷 的 第 二 维 色谱 图 及 两 峰 的 质谱 图 和 Nist5.0 谱 库 质谱 图 


ХА, PA 2, 3, 3— 三 甲 基 戊 烷 在 一 维 色谱 柱 上 保留 时 间 均 为 31.8333min 共 逸 出 ， 
二 维 色谱 柱 上 保留 时 间 有 明显 区 别 ， 分 别 为 2.64s 和 3.59s， 见 图 2-23， 图 的 含义 同上 。 





1 维 柱 时 间 (min) S1 8333 31,8313 SU RSS 
НЫ 2 35 5 
一 Tc 


图 2-23 2,3,3- 三 甲 基 戊 烷 和 甲苯 的 第 二 维 色谱 图 和 两 峰 的 质谱 图 与 Nist5.0 谱 库 质谱 图 
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正 辛 烷 和 1.4- 二 甲 基 环 已 烷 两 化 合 物 在 一 维 色谱 柱 上 保留 时 间 均 为 42min 共 逸 出， 二 
维 色谱 柱 上 保留 时 间 有 区 别 ， 分 别 为 277s 和 3.02s， 见 图 2-24， 图 的 含义 同上 。 
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图 2-24 正 辛 烷 和 1.4- 二 甲 基 环 已 烷 的 第 二 维 色 谱 图 和 两 峰 的 质谱 图 与 Nist5.0 谱 库 质谱 图 


当 两 个 都 是 芳香 烃 化 合 物 ， 但 它们 的 极 性 有 差异 时 ， 也 会 被 分 离 ， 如 据 谱 库 检索 推测 
定性 的 2.2- 二 甲 基 一 丙 基 茶 (12 号) 和 1- 甲 基 -2- SEAR (13 号) 化 合 物 即 被 分 离 
(图 2-25)。 在 表 2-5 中 这 类 化 合 物 共 有 三 对 ， 即 12, 13,19, 20 #124, 25 号 峰 。 
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图 2-25 12. 13 号 峰 的 第 二 维 色谱 图 和 两 峰 的 质谱 图 与 Nist5.0 谱 库 质谱 图 


ЗИ 


да HR EL, MU —1,3— PERCHA 14- СЕ, Be 4— № 
基 庚 烷 和 3- 甲 基 -3- 乙 基 戊 烷 均 为 同 碳 数 的 环 已 烷 或 异 构 链 烷 ， 则 目前 的 全 二 维 气相 色 
谱 条 件 也 不 能 将 其 分 离 。 

4. 平湖 四 井 原油 芳香 烃 化 合 物 的 分 离 和 检测 

图 2-26 是 т/291, m/z105、m/z119、m/z133、m/z147、m/z128、m/z142、m/z156、 
m/z170、m/z184、m/z198、m/z212、m/z178、m/z192、m/z206 和 m/z220 的 质量 色谱 图 ， 
所 选择 的 质 荷 比 值 是 各 种 煤 基 蔡 的 基 峰 、 蔡 和 Ci 一 Cs 烷 基 蔡 、 菲 和 C—C 烷 基 非 的 分 子 
离子 峰 以 及 nCs 一 nCis 的 分 子 离子 峰 ， 以 凸显 那些 芳香 烃 类 的 目标 化 合 物 。 由 图 2-26 可 
清晰 地 观察 到 平湖 四 井 轻 质 原油 芳香 烃 类 化 合 物 主要 部 分 的 概貌 ， 二 维 色谱 保留 时 间 在 正 
构 烷烃 和 芳香 烃 类 化 合 物 之 间 的 黑 点 大 都 是 检测 到 的 环 烷烃 类 化 合 物 ， 似 可 用 于 油 一 油 对 
比 等 研究 。 





时 间 (min) 
图 2-26 平湖 四 井 原油 中 部 分 芳香 烃 类 化 合 物 的 分 布 图 


图 2-27、 表 2-6 是 平湖 四 井 原 油 nCio 一 nCu 段 芳香 烃 化 合 物 的 立体 三 维 图 和 定性 表 ， 
表 2-6 中 化 合 物 结构 定性 的 精细 度 是 不 等 的 ， 依 据 标 样 和 文献 资料 定性 的 化 合 物 精细 度 最 
高 ， 可 靠 性 也 最 高 ， 用 Nist 5.0 谱 库 检索 吻合 度 在 900 以 上 的 ， 表 中 也 列 出 了 精细 的 结构 定 
性 ， 但 为 推测 定性 ， 其 余 的 化 合 物 是 根据 质谱 特征 定性 ， 为 了 化 合 物 定性 有 可 靠 性 ， 就 下 
降 了 定性 的 精细 程度 ， 如 定名 为 二 甲 基 一 乙 基 茶 ， 该 化 合 物 的 甲 基 和 乙 基 取 代位 置 是 未 知 
的 ， 又 如 Cs,Bz 则 仅 明 确 它 分 子 量 为 48， 有 五 个 C 一 C 键 取代 的 莱 。 


表 2-6 _nCw 一 nCu 段 芳香 烃 化 合 物 的 定性 表 




















化 合 物 基 峰 /分 子 - 维 柱 Rt | 二 维 柱 Rt 
В Е Е 
my 名 称 AFE | (min) | (sy | 保全 指数 маи, MER 
he | 57/142 67.1667 2.70 1000.00 907 34528591 
1 1,2,3,— SHARE - ж | 105/120 83.0000 3.23 1004.69 950 2855755 

















Еа 




































































































编号 ван ME | tee а am наву ини 
2 1 一 甲 基 -3 异 丙 基 一 革 119/134 83.3333 3.00 1007.81 | 956 2640780 
3 1 一 甲 基 -4- HAE — Ж 119/134 | 83.5000 299 1009.37 

4 - 甲 基 一 乙 基 一 莱 119/134 | 83.8333 2.97 1012.50 766636 
5 ГМ -2- ЯМЫ ож 119/134 | 85.1667 3.04 1025.00 | 933 260734 
6 二 甲 基 一 乙 基 一 莱 119/134 | 85.3333 3.04 1026.56 124876 
7 1- 甲 基 -3- 正 丙 基 一 莱 105/134 | 86.3333 2.94 1035.94 | 914 5487932 
8 1 甲 基 -4- 正 两 基 一 莱 105/134 87.1667 295 1043.75 |294 1722481 
9 TH- ж 91/134 | 873333 | 294 104531 | 902 | 1247733 
10 13- AVE -5- ZI- Ж 1197134 | 875000 | 2.95 1046.87 | 952 | 2525943 
п - 乙 基 - Ж 105/134 | 87.6667 3.04 1048.44 | 881 48387 
2 22 二 甲 基 - 正 两 基 - K 92/148 | 88.3333 287 | 1054.69 | 905 33935 
13 1- 甲 基 -2- 正 两 基 一 莱 88.3333 299 | 1054.69 | 921 875943 
14 14- 二 甲 基 -2- 乙 基 一 莱 119/134 | 89.6667 2.98 1067.19 | 965 | 2101626 
15 12- SE 4-20 - Ж 119/134 | 90.3333 2.98 1073.44 | 959 | 1464384 
16 - 甲 基 — РЧ Ж 134/148 | 905000 | 290 | 1075.00 15779 
7 1- 乙 基 正 丙 基 — Ж 91/148 1076.56 | 915 99817 
18 13- HUE 2-2 ж 119/134 | 90.8333 304 | 1078.12 | 961 | 396450 
19 4- тж 105148 | 91.1667 286 | 08125 | 917 112786 
20 1,1- 二 甲 基 再 基 茶 119/148 | 91.1667 294 1081.25 | 904 28566 
21 甲 基 -4- (2 甲 基 丙 基 ) -Æ| 105/148 | 92.1667 2.82 1090.63 | 909 523049 
22 С Zi Ж 119/134 | 92.1667 | 3.06 | 1090.63 | 962 | 387155 
23 Cs, ж 119/148 | 923333 | 285 1092.19 | 840 | 759258 
24 с, ж 105/148 ) 92.6667 | 2.83 1095.31 | 875 | 688162 
25 Cs, ж 133/148 | 92.6667 292 1095.31 | 856 17178 
26 Cs, ж 119/148 | 92.8333 286 | 1096.87 | 872 | 447192 


























号 一 与 图 2-27 中 的 编号 相对 应 ,吻合 度 一 用 Nist 5.0 质谱 质 检索 而 得 о 峰 面积 一 为 质谱 图 基 峰 的 峰 面积 。 


a, ee 





由 本 章 第 二 节 二 3 和 图 2-11 用 GC/MS 在 平湖 4 井 原油 中 nCw 一 nCu 段 检 出 15 个 Cs 
取代 的 茶 和 2 个 Cs 取代 的 莱 共 17 个 ， 现 用 全 二 维 气相 色谱 一 飞行 时 间 质 谱 联 用 仪 测 
湖 4 井 原油 在 nC 一 nCu 段 共 检 出 26 个 芳香 烃 化 合 物 ( 表 2-6、 图 2-27)， 其 中 : C 取代 
FYE 1 个 ， С, 取代 的 茶 16 个 : Cs 取代 的 葵 9 个 ， 比 用 GCM: 在 分 和 灵敏 度 上 有 
明显 的 提高 ， 按 理论 计算 10 个 碳 的 芳香 烃 类 ， 现 在 已 检 出 
的 化 合 物 约 占 62% 。 
















图 2-27 пСь пси 段 芳香 烃 化 合 


图 中 编号 与 表 2-6 的 编号 相对 








5. 平湖 四 井 原油 金刚 烷 类 化 合 物 的 分 离 和 检测 

在 本 章 第 二 j 烷 中 已 4 “该 类 化 合 物 的 质谱 仪 测 们 在 原 
油 中 的 分 布 和 定性 等 。 用 第 一 件 分 离 原油 CC 轻 馏分 时 ， 分 离 程度 较 高 的 
金刚 化 合 物 有 1.3- 1,2- 二 甲 基金 刚 烷 和 с, 金刚 烷 ， 其 他 金刚 烷 类 化 合 
物 为 共 逸 出 峰 。 用 二 维 ia 由 中 金刚 效果 可 有 所 质 图 2-28 
为 平湖 四 井 原油 nCio 一 nC's 段 中 金刚 烷 类 化 合 物 的 Ў ， 这 是 该 类 化 合 物质 谱 图 中 
基 峰 的 质量 色谱 图 ， 即 m/z136、m/z135、m/z149、m/z163、m/z177 KJÆM, H TEF 
定 它们 的 保留 位 置 ， 增 加 了 nCw 一 nC 分 子 离子 峰 的 质量 色谱 图 ， 即 m/z142、m/z156、m/ 
2170 和 m/z184， 由 于 正 构 烷 烃 的 分 子 离子 峰 强 度 低 、 单 一 ， 可 使 图 的 背景 清晰 地 突出 金刚 
烷 类 化 合 物 的 峰 ， 若 改 为 TIC 就 很 难 辨认 图 中 那些 可 能 是 金刚 烷 类 化 合 物 了 。 
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图 2-28 平湖 四 井 原油 nCww 一 nCu 段 中 金刚 烷 类 化 合 
姑 中 编号 与 表 2-7 中 编号 相同 





表 2-7 是 平湖 四 井 原油 nCwo 一 nCs E 
图 中 编号 相同 。 表 中 共 定 性 24 个 金刚 





刚 烧 类 化 合 物 的 定性 表 ， 表 中 
化 合 物 ， 





: 维 立 体 
这 是 以 文献 资料 (Wingert,1992) 标 样 
的 色谱 质谱 定性 成 果 为 依据 ， 普 所 得 峰 的 质谱 图 修改 原始 定性 表 折 没有 
标 样 和 文献 资料 的 化 合 物 推测 、C; 一 或 C, 金刚 烷 。 其 中 有 金刚 烷 、1- 甲 基金 
刚 烷 、13 甲 基金 刚 烷 、2- 甲 基金 刚 烷 、 反 一 1,4 甲 基 金刚 烷 、1.2 甲 基金 刚 烷 、 
1- 乙 基金 刚 烷 、2- 乙 基金 刚 烷 和 1 乙 基 3,5 甲 基金 刚 烷 共 九 个 金刚 烷 类 化 合 物 的 
a ， 其 质谱 图 与 Nist 5.0 谱 库 质谱 图 的 吻合 度 均 在 800 以 上 ， 分 别 为 812 ~ 937. H 
金刚 烷 上 甲 基 取 代 的 个 数 不 同 (0 ~ 4)， 其 极 性 有 所 变化 ， 在 二 维 色谱 柱 上 的 保留 时 间 
ut 有 规律 的 变化 ， 非 极 性 的 下 构 烷烃 的 保留 时 间 最 短 为 2.4s 左右 ， 没 有 甲 基 取 代 的 金刚 
烷 在 二 维 色谱 柱 上 аы 大 3.015, НОНО Be НИИ 19 2-29 
是 其 四 个 金刚 烷 类 化 合 物 的 结构 图 和 用 Nist 5.0 谱 库 检索 ， 图 的 含义 与 图 2-22 № 
同 ， 它 们 的 吻合 度 为 сэ ~ 937, 
































表 2-7 平湖 四 井 原油 nCw 一 nCu 段 金 刚 烷 类 化 合 物 的 定性 表 




















Т чины 
п j | Рет [7 
峰 的 | 特征 峰 | 定量 峰 
ТАХ 留 时 间 | 保留 指数 | 二 维 柱 保留 时 间 (3) | 峰 面积 
编号 | 化 合 物 名 称 {= | | (ему | covey | AO 
| | (min) | | 
| | | 
[可 | 
1 she 936 825 1000.00 | 2.44 | 5 57 | 24528591 
112] 
2 金刚 烷 937 | 90.6667 | 1076.56 | 3.01 ] 79 79 198472 
| 
3 1- 甲 基 - 金刚 烷 884 | 92.6667 | 1095.31 аз 135 | 135 | 480793 
| 
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峰 的 定量 峰 9 
编号 化 合 物 名 称 吻合 保留 指数 (Б) 峰 面 积 
4 正 十 一 烷 963 1100.00 | 2.37 43 аз | 37800448 
5 | 1, 3- 二 甲 基 一 金刚 巡 | 896 | 943333 | 1113.72 271 149 | 149 | 254979 
1, 3, 5, 一 三 甲 基 一 金 
6 955 | 1127.45 2.61 
Wite (ite) 
7 1, 3, 5, 7- 四 甲 基 
金刚 烷 〈 混 ) 
8 2- имения 837 985 | 1162.74 2.94 79 135 | 332897 
Wi -1, 4 二 甲 基 一 金刚 
9 99.6667 | 1176.47 277 
烷 ( 混 ) 
Pa “四 
Е аы 5-2н| gy 100 1180.39 281 149 | 149 | 46126 
1, 3, 6- 三 甲 基 一 金刚 
п 100.833 | 1190.19 267| 107 | 107 
烷 ( 混 ) 
12 П 951 | 101.667 | 1200.00 |237 85 85 | 11143893 
13 | 1, 2- SMA- fel | 881 102.333 | 1208.69 2.85 149 149 | 163808 
Wil, 3,4 三 甲 基 
14 103 121739 2.74 
金刚 烷 GE) 
反 -1，3，4- 三 甲 基 
15 103.167 | 121957 274 
金刚 烷 (18) 
1, 2, 5, 7 WHI - 金 
16 103.833 | 1228.25 | 2.63 
Wite (1) 
17 1- ож 901 | 104.333 | 1234.78 2.84 135 | 135 | 74966 
18 C 金刚 烷 ( 混 ) 105.333 | 1247.82 2.73 149 | 149 
гам з 甲 基 — 金刚 
19 105.5 | 125000 2т 93 93 
$ Ge) 
1- Z% -3, 5 二 甲 基 
20 819 | 105.667 | 125248 |274 107 | 107 | 78014 
金刚 烷 
21 C 金刚 烷 Ge) 1065 | 1263.04 2.88 135 | 135 
22 с, 金刚 烷 〈 混 ) 106.667 | 1265.22 | 2.54 17 177 
23 2- LEENI 812 | 107333 | 127391 282 135 | 135 | 7784.1 
24 C- аня GR) 107.667 | 1278.27 276| 149 | 149 
25 C- 金刚 烷 ( 混 ) 108.5 1289.13 284| 163 163 
26 Co 金刚 烷 ( 混 ) 108.667 | 1291.31 | 2.69 177 17 
27 57 | 47049453 





1，3- 二 甲 基 金刚 烷 2- 甲 基金 刚 烷 





192-29 四 个 金刚 烷 类 化 合 物 的 结构 图 和 用 Nist 5.0 谱 库 检索 的 结 


6. 小 结 

气相 色谱 一 飞行 时 间 质 谱 有 很 高 的 灵敏 度 和 分 辩 率 ， 平 湖 四 井 原油 在 nCe 一 nCs 段 分 离 
和 定性 52 个 化 合 物 ， 在 作 GC, GC/MS 分 析 时 一 般 难 以 分 离 的 九 个 共 逸 出 峰 均 获 清晰 的 分 
离 ， 可 清晰 地 观察 到 平湖 四 井 轻 质 原油 芳香 烃 类 化 合 物 主要 部 分 的 概貌 。 在 nC 一 nC BE 
检 出 26 个 芳香 烃 化 合 物 ， 按 理论 计算 十 个 碳 的 芳香 烃 类 化 合 物 可 有 23 个 ， 现 在 已 检 出 的 
化 合 物 约 占 62%。 在 Co 一 Ca 段 定性 24 个 金刚 烷 类 化 合 物 ， 其 中 有 九 个 金刚 烷 类 化 合 物 的 
纯度 较 高 ， 其 质谱 图 与 Nist 5.0 谱 库 质谱 图 的 吻合 度 均 在 800 以 上 ， 分 别 为 812 ~ 937, 

其 数据 处 理 软件 有 分 类 功能 ， 若 能 对 样品 检测 结果 中 的 含 氧 、 硫 、 气 化 合 物 进行 分 类 ， 
则 该 仪器 在 地 球 化 学 研究 中 更 具 应 用 前 景 。 

本 研究 为 初次 尝试 ， 存 在 许多 不 足 之 处 ， 如 色谱 条 件 的 优化 等 。 


i = 


第 三 章 “原油 轻 馏分 中 单 蓝 类 的 分 离 分 析 方法 和 定性 


单 莫 类 化 合 物 由 两 个 异 成 间 二 烯 化 合 物 组 成 ， 可 分 无 环 单 敌 、 单 环 单 天 和 双环 单 莫 三 
类 ， 是 精油 的 主要 成 分 ， 已 有 几 百 年 的 研究 历史 。 出 版 专著 众多 ， 如 Nicholas HJ. (1967), 
龙 康 候 等 (1984) 对 广泛 分 布 于 植物 、 昆 虫 及 微生物 等 生物 体 中 的 这 一 大 类 化 合 物 做 了 详 
细 的 介绍 ; ВЕК, ЕЕЕ (2003) 汇总 、 整 理 了 近 40 年 的 文献 资料 ， 对 天 然 有 机 化 合 
物 (ФА) 的 质谱 学 做 了 详尽 的 汇编 ; Simoneit (1986) 也 总 结 认为 单 知 类 主要 发 
现 于 大 多 数 芳香 型 高 等 植物 中 ， 在 毗邻 森林 地 区 的 大 气球 尘 中 也 鉴定 出 不 同 浓度 的 单 知 燃 
[Simoneit1991]。 由 于 单项 类 是 Co 的 化 合 物 ， 易 挥发 损失 ， 且 骨架 比较 简单 ， 其 生源 演化 
途径 可 能 比分 子 量 较 重 的 三 环 二 苦 、 五 环 三 昔 和 省 类 生物 标志 化 合 物 复杂 得 多 ， 它 们 在 地 
球 化 学 研究 中 的 重要 性 不 如 目前 常用 的 生物 标志 化 合 物 ， 故 目前 单 稿 烷 类 在 地 球 化 学 研究 
中 鲜 见 报道 (Peters,.2005)。 但 烃 源 岩 中 单 莫 类 化 合 物 的 输入 是 客观 存在 的 ， 轻 馏分 同样 含 
有 反映 母 源 的 信息 ， 轻 馏分 研究 与 省 、 莫 类 生物 标志 物 的 研究 可 互 为 补充 ， 若 能 有 所 突破 ， 
无 疑 在 石油 勘探 中 将 有 重大 的 实用 价值 ， 应 予以 足够 的 重视 。 


第 一 节 八 种 香精 油 的 色谱 一 质谱 分 析 和 定性 


对 八 种 精油 : 薄荷 油 、 橘 子 皮 油 、 桂 花 油 、 玫 瑰 油 、 杂 樟 油 、 牡 丹 油 、 松 节 油 和 香 柏 
油 进行 了 色谱 一 质谱 分 析 ， 测 得 它们 的 保留 位 置 和 质谱 图 ， 并 依据 质谱 图 库 Nist 0.5 检索 和 
文献 报道 (从 浦 珠 ，2003) 做 了 推测 性 定性 ， 为 进一步 研究 原油 或 抽 提 物 轻 馏 分 中 单 莫 烷 
类 化 合 物 的 地 球 化 学 意义 做 一 些 基础 性 工作 。 


一 、 实 验 条 件 


Agilent 5975MSD，GC6890N 配 有 7683B 自动 进 样 器 、Nist 0.5 谱 库 (有 190825 张 谱 
图 )、“PTV” 进 样 器 、“ 反 吹 "、G3180B“ 微 流 控 ” 装 置 和 “FID” 检 测 器 。 采 用 “PTV 一 
反 吹 ” 法 ， 全 油 一 次 进 样 ， 用 “ 微 流 控 ” 装 置 控制 在 分 析 柱 的 末端 分 流 ， 按 一 定 的 分 流 比 ， 
一 部 分 进入 FID 检测 器 ， 另 一 部 分 进入 MSD 检测 器 ， 同 时 获得 保留 时 间 几 乎 相同 的 色谱 
和 色 质 全 扫描 检测 结果 。 

色谱 条 件 : 采用 恒 压 模式 ， 载 气 为 氮气 ， 前 置 压力 为 143kPa， 平 均线 速度 14cm/s ， 
色谱 柱 为 HP РОМА 柱 50m х 0.20mm х 0.5hm ; 炉 温 程序 : 35 亿 恒温 10min, VA 0.5 С /min 
速率 升 至 60C， 再 以 2.0C тіп 升 至 200C， 然 后 以 4C /min 升 至 280C， 伍 温 5min， 
PTV 进 样 器 : 始 温 220C ， 人 恒温 44min， 以 3C /min 升 至 330C ， 人 恒温 106тіп, 分流 比 为 
100 : 1; EPC): 初始 压力 143kPa, fie 45min, VA 20kPa/min 程序 升 压 至 160kPa， 人 恒 压 
105min ;“ 微 流 控 ” 条 件 : 从 “ 微 流 控 ” 到 FID 和 MSD 的 阻尼 管 分 别 选 为 0.88m x 0.18mm 
和 3.95m х 0.18mm 的 脱 活 弹 性 毛细 柱 。 

质谱 条 件 : 采用 EI，70eV， 离 子 源 温度 230C ， 四 极 杆 温度 150C ， 质 量 扫描 范围 45 ~ 
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400amu, FID 检测 器 300°C ， 空 气 400mL/min, Н, 30mL/min, FEW Не 气 25mL/min, 
二 、 六 种 精油 中 部 分 单 著 类 化 合 物 的 推测 定性 


六 种 精油 做 GC/MS 分 析 后 ， 其 总 离子 图 (TIC) ЖЕНЗ-1, МНН. ТЕ, К 
瑰 油 、 松 节 油 和 桂花 油 其 组 成 以 单 苦 类 化 合 物 为 主峰 ， 但 松节油 的 TIC 分 布 图 呈 双 峰 形 ， 
后 峰 丰 度 较 小 ， 为 倍 半 苦 类 ， 杂 樟 油 、 香 柏油 和 牡丹 油 则 以 倍 半 莫 类 化 合 物 或 > Cis 的 化 
合 物 为 主峰 ， 六 种 精油 中 部 分 单间 类 化 合 物 的 推测 定性 结果 见 表 3-1， 表 中 化 合 物 保留 时 
间 与 图 3—1 中 各 种 精油 TIC 图 上 峰 的 保留 时 间 相对 应 ， 表 中 “对 应 结构 示意 图 编号 ”一 栏 
中 的 A、B、…， 与 图 3-2、 图 3-3 中 的 注 相互 对 应 。 化 合 物 的 定性 采用 俗名 为 主 ， 如 薄 
荷 醇 、 检 烯 等 ， 以 便于 直观 地 与 该 化 合 物 的 生源 相 联 系 。 表 3-1 定性 的 50 个 化 合 物 中 , 用 
Nist 0.5 质谱 图 库 检索 时 的 Match 和 В Match 值 在 900 以 上 的 有 40 个 ( 占 4/5)， 其 他 10 个 
也 都 在 800 以 上 ，Match 和 R Match 值 为 1000 时 ， 表 示 样 品 中 化 合 物质 谱 图 与 谱 库 中 质谱 
图 是 100% 吻合 ， 说 明 表 中 化 合 物 的 推测 定性 具 一 定 的 可 靠 程度 ， 但 有 的 化 合 物 如 薄荷 酮 、 
柠檬 醛 等 ， 其 立体 异 构 体质 谱 图 虽 有 区 别 ， 但 较 近 似 ， 由 于 缺乏 标 样 共 注 ， 或 文献 报道 的 
保留 时 间 顺 序 ， 就 定名 为 顺 或 反 - 柠檬 醛 等 ， 此 外 ， 松 烯 和 水 芹 燃 也 因 相同 的 原因 而 未 能 
区 分 。 总 之 ， 单 苦 特 别 是 倍 半 莫 用 质谱 鉴定 结构 较为 困难 (从 浦 珠 ，2003)， 表 3-1 中 化 
合 物 为 推测 定性 ， 仅 供 参考 用 。 


表 3-1 六 种 精油 中 部 分 单车 类 化 合 物 的 推测 定性 表 
ree EN el ok dl io ee ee 
















































































GC/MS 保 分 子 离 stig | 

油 样 名 称 | УМ 化 合 物 名 称 分 子 式 | тм aie 定性 依据 
(min) mz 
80.23 А | IR-a-Pinene a- Ж Сын» | 136 | 93 | 945.948 
85.29 С “| Sabinene {tý 55 В —Phellandrene В ЖАР | CwHw | 136 93 | 886,947 
85.86 B B -Pinene B- Ж Синь | 136 93 | 922,924 
87.22 3-Octanol 3- 辛 醇 GHwO | 130 | 59 | 948,968, 
87.44 В 一 Myreene H НЫЙ (FIT) CwHw | 136 93 | 817,840 
92.31 D | Limonene 柠檬 燃 CnoHe | 136 68 | 928,929 
10427 1 pe IAM 2K wrans-Menthone XM) сно | 154 | 112 | 938953 
105.01 1 WIM 或 trans Menthone BRW Cho | 154 | по | 94091 
105.59 № | Menthol 薄荷 醇 或 Isomenthol 异 薄 荷 醇 СН | 156 71 | 934,937 

aam | 19583 о рен Я а А a ad 或 ma Cso | 156 | 71 | 955959 
107.46 № | Menthol 薄荷 醇 或 Somenthol 异 薄荷 醇 СыН»Ю | 156 71 | 912.917 
107.71 Q а -Тегріпеої а 一 松 油 醇 Сено 154 59 | 843.852 
111.32 J Pulegone ЯН CeHwo | 152 81 | 817,846 
112.34 К [Регрегіопе ЖЕНЯ CwHwO | 152 | 82 | 925,927 
113.16 X | cis or trans—Citral 顺 或 反 - РУНА CnHwo | 152 69 | 901,937 
116.23 R | Isomenthol—acetate 95 | 960.965 
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GC/MS fÈ 分 гй 基 峰 
油 样 名 称 | МУН 化 合 物 名 称 分 子 式 | TE aik 定性 依据 
(min) mz 
80.24 А |IR-a-Pinene а – Ж Сын | 136 | 93 | 941,945 
85.30 Е [6 -Phellandrene В - ЖУР 3È Sabinene (2445 | СьН» | 136 | 93 | 822,903 
85.87 B B -Pinene В 一 Ж СН, 136 93 | 906,931 
87.19 Octanal FRE Сенно | 128 | 57 | 942,959 
87.48 У [в -Myrcene B- #4 Сань | 136 | 93 | 906,906 
92.75 D | Limonene #6, Синь | 136 | 68 | 926,926 
RiT 
98.79 z В —Linalool В 一 芳 樟 醇 CeHwO | 154 93 | 867,868 
108.15 w ~ | Decanal ME СНО | 156 57 | 924,934 
108.65 AD | Acetic acid octyl ester CoHy0:| 172 | 56 | 893,910 
110.88 X [cis or trans—Citral 顺 或 反 — НУ CoHwo | 152 69 | 834,840 
92.11 м | 1,8-Cineole 1,8- 校 油 精 Сюнь | 154 81 | 952,954 
96.31 р В 14 теу! 3—ремеву | Cunos| 170 | 59 | 905,905 
99.83 Z |в -Linalool B- УМ 154 | өз | 898,898 
103.30 H | Camphor 樟脑 152 | 95 | 979,980 
106.56 АВ |2,6-dimethyl-3,7-Octadiene-2,6~diol 170 | 82 | 873,893 
106.69 P | Terpinen—4—ol; ЖИ 4 № CeHwO Lal | 71 | 901,920 
杂剧 油 | 107.68 © | -Temineol a ~ НИМ СиНьо | 154 | 59 | 935,937 
112.30 У  [3.7-dimethyl-2,6-Octadien-1 -ol CoHwO | 154 | вә | 873.875 
113.28 АС |26-dimethyl-17-Octadiene -3.6-diol CnHwo:| 170 | 67 | 881,952 
115.32 и |5 (2-propenyl) -13- Benzodioxole Синь, | 162 | 162 | 958.958 
80.32 А |1R-a-Pinene a – Ж CoHe | 136 | 136 | 939,940 
看 柏油 9217 D | Limonene trig Сын» | 136 | 136 | 909,913 
107.42 Q |а-Тегріпеої a 一 松 油 醇 CoHwO | 154 59 | 932,941 
81.47 А | IR-a-Pinene а Ж СыН» | 136 93 | 951,953 
82.51 Е Camphene 48 CnoHe 136 93 | 941,954 
86.31 B B -Pinene 6 一 Ж СН 136 93 | 932,933 
т 
87.57 У | 6 -Myrcene Forig Сань | 136 | 93 | 917,917 
松节油 90.24 L 1,4-Cineol 1.4- НВА СНО | 154 111 | 913,930 
91.09 $ [того Сутеле 百里香 素 Сыны | 134 | 119 | 926,932 
98.49 G Тегріпоіепе НН СН 136 68 | 931.931 
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GCMS 保 分 子 离 ii 
油 样 名 称 | ” 留 时 间 化 合 物 名 称 分 子 式 | 子 峰 ma 定性 依据 
(min) mz 
99.09 z B —Linalool В — 芳 樟 醇 CnHwO | 154 71 | 896,896 
103.75 T | Benzyl acetate IE ZARA CHwO: | 150 | 108 | 964,964 
牡丹 油 | 107.56 © “| ai-Terpineol а - 松 油 醇 CoHwO | 154 | 59 | 925,932 
110.23 АА | Citronellol АЯ Синьо | 156 | 69 | 936,937 
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性 依据 中 数据 为 用 Nist 0.5 质谱 图 库 检索 时 的 Match 和 R Match 值 。 
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a-Pinene a -J B-Pinene 8-86 Sabinene tai Limonene #7 |B -Phellandrene В КРА 
СН. MWI36 СН, MWI36 Сын» MW136 Сън, м\136 СН, MW136 
F G H 1 J 
1 i 
is- = 顺 或 反 
Camphene ЖФ Terpinolene УМК | Camphor HRY pected ere Pulegone OGIA 
CoHe MWI36 Сан, MWI36 CHO MWIS2 Menthone WAA | С,Н,О MW152 


CoHsO м№154 


к L M N о ie 
‘OH 


Perperitone MAAM |1, 4-Cincol 1，4- 校 树 脑 | ，8-Cineole 1, 校 油 精 | Menthol WANE “Menthan-1-ol 薄荷 烷 -1- 醒 
Сьн,0 MWIS2 | CoHsO муза | Сьн,0  Mwis4 ПЕ RAMA Clty MW156 

















р Q R T 
2. OH ©; | 
Terpinen4ol H:ARM6-4-89| a-Terpineol а И | 。 komentholaceute | Coene ПИ | Вели acetate 
CHO Mwiss | Сан,0 MWiss ммәв | Cal, муа | Сн,0, ммо 
u v w x Y 
д 
ААА, Www, RAM ry 
5-(2-Propeny!)-1 ,3- cis-or trans- 顺 -或 反 - 3, 7-Di 
B-Myrcene В ЖН | Pecanal ЖИЕ re ed 
А ение, г co. ни. | да ыты Сиа НЕ octadiene-1-ol 
«Ньо, Mwis2 | CoO MWIs4 








2 AA AB АС АБ 
хх | АА д | К | oy’ 
m он он 
? z 2, 6-Dimethyl-3, 7- 2, 6-Dimethyl- A себе acid octyl ester 
P-Linalool -JNE | Citronellol FPR | octadiene-2, G-diol |1, T-octadiene-3, 6-diol| С,Н,О, MWI72 
CHO MW154 СН» MWIS6 | CuHsO;  MW170 Сано, MWI70 























图 3-2 六 种 精油 中 部 分 单 千 类 化 合 物 的 结构 示意 图 


二 和 区 











А BRS A oY ie РА 
图 中 A、B… 与 图 3-2 和 表 3-1 中 “对 应 结构 示意 图 编号 ”一 栏 相互 对 应 


第 二 节 ”松节油 加 氨 实 验 和 定性 


一 、 实 验 条 件 


分 析 纯 松节油 ， 采 用 雷 尼 镍 作 催化 剂 ， 在 釜 温 120°C, 4E 40at ( 约 4MPa) REF, 
MZ lh。 加 氨 后 的 松节油 中 加 入 HP 公司 的 Low Boiling Point Calib. Sample No.2 (nC;— 
nCis) 后 做 GC/MS 分 析 。 


二 、 加 握 松 节 油 中 单 共 烷 类 化 合 物 的 推测 定性 


所 得 TIC 和 GC 分 析 及 其 单项 烷 类 化 合 物 的 色谱 峰 定 性 结果 见 图 3-4 和 表 3-2 。 定 性 
依据 Nist 0.5 谱 库 和 文献 资料 ( 龙 康 候 ，1984 , 从 浦 珠 ，2003 ; Wang，2007)。 

图 3-4、 表 3-2 中 ， 共 定性 15 个 化 合 物 ， 其 中 3 个 正 构 烷烃 (1, 12, 155) 和 
1 一 甲 基 一 4 ЯНИЕ (135) 是 有 标 样 共 注 的 ， 定 性 可 靠 程度 最 高 ， 样 品 中 最 强 (10 
号 ) 和 次 强 峰 (8 号 ) 经 Nist0.5 HERR WHE, BRAG Nist0.5 谱 库 质谱 图 吻合 程度 
的 Match 值 高 达 950 左右 ( 表 3-2)。 龙 康 候 报道 (1984) 松节油 中 主要 成 分 为 1R 一 a 一 


二 


ЖИ, BRM NURI, MSS RM - 和 反 — 菠 烷 的 混合 物 ， 也 应 以 前 者 为 主 ， 故 
加 氢 松 节 油 中 主要 成 分 10 号 峰 应 为 顺 — 菠 烷 ，8 号 峰 为 反 — 菠 烷 ， 其 结构 和 质谱 图 见 图 
3-5, 2,6- 二 甲 基 — 3 (45). E-l- PE -4 异 丙 基 - 环 已 烷 (11 号 ) 两 个 化 合 
物 的 定性 ， 除 谱 库 检索 Match 值 均 超过 900 外 ， 尚 与 文献 (Wang,2007) 的 研究 成 果 相 吻 ， 
其 他 七 个 化 合 物 的 定性 仅 依据 谱 库 检 索 做 推测 定性 ，2、6、9、14 号 四 个 峰 的 Match 值 均 


















































在 800 以 上 ， 质 谱 图 和 结构 见 图 3-5，3、5、7 号 三 个 四 甲 基 环 已 烷 定性 的 可 靠 程度 相对 
较 差 。 
表 3-2 加 氰 松节油 加 nCs 一 nCw 正 构 烷 烃 标 样 后 ,单项 烷 类 区 域 的 定性 表 
序号 Rt 名 称 BP/MW Kovat {fi 定性 依据 
1 74.817 Nonane (Ft) 57/128 900.00 #956, 标 样 
Tricyclene (三 环 燃 ) 
i 93/136 920.42 +901 
2 77791 7.7-Trimethylticyclo{2.2.1.0 (2,6) Theptane 
3 79.256 | trans- 1,1,3,5~Tetramethyleyclohexane 125/140 930.48 #821 
4 80.544 2,6-Dimethyl-Octane (2,6 二 甲 基 $) 57/142 939.32 *916 
5 81012 |cis-1,1,3,5-Tetramethylcyclohexane 83/140 942.53 #761 
Camphane ($t) 
3 95/138 ч 
j 81382 | 1 7,7—Trimethylbicyclo[2.2. heptane ie ERN, it 
7 83.172 | 1,1,2,3-Tetramethylcyclohexane 69/140 957.36 129 
t-Pinane (Б) 
i 3 r +9474 
х 84954 | 6,6-Trimethylbicyclo (3.1.1) heptane ма t ii 
Isocamphane (Я) 
5.93 3 33 Е 
9 85935 | 9 2.3~Trimethylbicyclol2.2.1]heptane 99038 сы ыы 
с-Ріпапе (И) 
4 3 А +9604 
ky 87.093 。 | 96,6-Trimethylbicyclo (3.1.1) heptane NDR kan а 
п 88.003 | trans~1~Methyl-4~isopropylcyclohexane 97/140 990.53 +960 
12 89.383 [| Decane (iE 3HE) 57/142 1000.00 *962 
1-Isopropyl-4~methylbenzene 7 
13 90.787 119/134 | 101287 | *920, 标 
(1- 异 两 基 -4- AER) ыы 
Eucalyptol ( 校 树 脑 ) 
и 9183 | > Oxabicyclo[2.2.2Joctane, 1,3,3-trimethyl— SEN а 769 
15 100.29 | Undecane ( 正 十 一 烷 ) 57156 1100.00 | +951. 5 




















tm te tn 
* Nist0.5 谱 库 检索 定性 ， 后 数字 为 Match (К, # 为 参考 文献 〈 龙 康 候 ，1983) 定性 ВР 为 质谱 图 基 峰 (m/z) ; MW 
为 分 子 离子 峰 (m/z)。 
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图 3-4 加 氧 松节油 的 TIC 和 GC 图 
图 中 各 峰 号 的 定性 见 表 3-2 
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11000. Tricylene 32000, Isocamphane 
30000. м 
10000: Spt 20000; 异 获 烷 
9000: 26000 
24000 
ied 22000 
7000- 20000 
6000 18000. 
5 16000 
5000 14000 
4000 12000 
10000 
3000 0000 
2000: 6000 
190 2000 
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mz mz 
6 95 
9000 Comphene 1300000 
8000 в (и) 1200000 
1100000 








7000 1000000 
900000 
6000 800000 55 67 82 
5000 700000 
4000 600000 123 
500000 a 
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2000 300000 
1000 200000 T 09 
Ff 100000 138 
50 60 70 80 90 100110 120130140 150 40 50 60 70 80 90 100110 120130 140 
mz mz 


图 3-5 ИЛИ 
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由 图 3-5 可 见 ， 仅 2 号 峰 的 分 子 离子 峰 为 m/z136， 其 他 三 个 化 合 物 均 为 m/z138， 比 
饱和 的 无 环 单 莫 烷 (2,6 二 甲 基 辛 烷 ) 的 分 子 离子 峰 m/z142 分 别 少 6 和 4， 这 说 明 2 号 峰 
具 3 个 环 ， 其 他 均 具 2 个 环 ， 它 们 因 重 排 氨 原子 失去 异 丙 基 而 得 到 的 m/z93 或 m/z95 (ВП 
M-43) 很 强 成 为 基 峰 ， 它 们 均 存在 较 强 的 М-15 碎片 ， 此 外 ， 蜡 蒋 烷 尚 存在 很 强 的 M-29 
特征 碎片 。 

从 加 氢 松 节 油 中 测定 部 分 单 蓝 烷 类 化 合 物 的 保留 位 置 和 质谱 图 ， 为 进一步 研究 原油 或 
抽 提 物 轻 馏分 中 单车 烷 类 化 合 物 的 地 球 化 学 意义 打下 了 一 些 基础 。 


第 三 节 原油 中 Cs 一 Cu 段 单 匡 烷 类 化 合 物 的 分 离 和 定性 


Cs 一 Cu 段 轻 馏分 烃 的 分 离 采 用 气相 色谱 “ 反 吹 、 微 流 控 ”技术 ， 定 性 研究 虽 已 取得 一 
定 的 进展 ， 但 轻 馏分 烃 的 分 离 定性 工作 决 非 能 一 跳 而 就 。 有 单 稿 烷 类 化 合 物 检 出 的 nC 一 
nCw 段 ， 能 分 离 的 色谱 峰 约 有 45 个 左右 ， 其 中 有 不 少 共 逸 出 峰 存 在 ， 有 进一步 提高 的 余 
地 ， 采 用 100mPONA 柱 ， 并 改进 色谱 条 件 。 有 单 若 烷 类 化 合 物 检 出 的 nCo—nCo Et, fié 
分 离 的 色谱 峰 达 到 约 55 个 左右 ， 图 3-6 是 平湖 四 井 2778.5 ~ 2786.7m (ЧЕН) 原油 用 
АВ-РОМА 柱 (100m) 分 析 的 部 分 TIC 图 , 目前 从 中 可 检 出 的 单 知 烷 类 化 合 物 有 三 个 : 
2,6- 二 甲 基 辛 烷 、 反 ，! 一 甲 基 ，4- 异 丙 基 环 已 烷 、 顺 ，!- 甲 基 ，4-- 异 丙 基 环 已 烷 和 一 
个 芳 构 化 的 1- 甲 基 ，4- 异 再 基 蔡 ， 在 我 们 分 析 的 原油 轻 馏分 烃 中 均 可 检 出 丰 度 不 等 的 这 
四 个 单 莫 类 化 合 物 ， 为 更 精细 测定 单 舌 烷 类 化 合 物 和 测定 其 稳定 碳 同位 素 值 ， 研 究 其 地 球 
化 学 意义 打下 了 初步 的 基础 。 
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图 3-6 平湖 四 井 2778.5 ~ 2786.7m ( 花 港 组 ) 
原油 用 АВ-РОМА 柱 (100m) 分 析 的 部 分 TIC 图 
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第 四 节 ， 部 分 香精 油 中 生源 为 高 等 植物 的 倍 半 莫 类 化 合 物 


一 、 杂 樟 油 、 香 柏油 、 松 节 油 和 牡丹 油 中 含有 的 部 分 倍 半 熙 类 化 合 物 


由 这 些 香精 油 的 来 源 可 推测 从 中 检 出 倍 半 若 类 化 合 物 的 生源 是 高 等 植物 ， 图 3—7 是 四 
种 精油 的 质量 色谱 图 ， 其 中 一 部 分 峰 依据 质谱 图 用 Nist 0.5 质谱 图 库 检 索 作 了 推测 定性 列 
于 表 3-3， 图 3-8 为 它们 的 结构 示意 图 ， 表 3—3 中 保留 时 间 与 质量 色谱 图 中 保留 时 间 相互 
对 应 ， 定 性 依据 栏 中 的 Match 和 В Match 值 都 在 900 以 上 ， 仅 卡 达 —3,9- 二 烯 的 值 略 低 于 
900 为 896 和 899， 这 说 明 化 合 物质 谱 图 与 Nist 0.5 质谱 图 库 中 的 谱 图 有 较 好 的 相似 性 ， 所 
作 推 测定 性 有 一 定 的 参考 价值 。 
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图 3-7 四 种 精油 中 倍 半 菩 类 的 质量 色谱 图 
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表 3-3 ”四 种 精油 中 部 分 倍 半 蓝 类 化 合 物 的 推测 定性 表 







































































GC/MS | 对 应 结 4 r 
unanl явын | кка eamas ятх | Ee вж 26 
(тіп) | 图 编号 
123.99 1 Copaene ПАША С-Н 204 119 | 928,932 
126.32 2 |Santalene ТИ Саны | 204 | 94 | 951,953 
126.98 з | a -Bergamotene 香 柠檬 燃 Саны | 204 | 93 | 941,963 
127.62 4 ne Э ee оғ Bsantalene Epi В | сен, | 204 | 94 | 922,937 
杂 樟 油 225 Я вн- ена or B-santalene Ері В| Cp | 20 | og [эмо 
129.45 5 | Farnesene 6 (ВАМ) * CeH> 204 69 | 907,911 
131.08 6 | Cadina~3,9-diene 卡 达 -3.9- 二 类 Сын, | 204 | 161 | 896,899 
122.68 7 -|&-Longipinene a — КОРКА CeH> 204 119 | 942,942 
123.75 8 | Cyclosativene CisHu | 204 | 161 | 943,945 
124.22 9 Longicyclene 长 叶 环 燃 СН» 204 94 | 933,933 
125.14 10 | Sativene Сын, | 204 | 108 | 911,912 
香 柏 油 126.48 11 |longifolene {ca} Hei СН 204 161 | 954,954 
126.80 12 | р —Caryophyllene В – ti trié СН 204 93 | 972,972 
12728 5 |Farnesene 6 (EAK) * CisH | 204 69 | 938,940 
| 128.38 13 | a -Caryophyllene a -石竹 燃 | Сын, | 204 | 93 | 954,961 
122.64 7  [à-Longipinene a - КОА СН 204 119 | 929,929 
124.19 9 | Longicyctene 长 叶 环 燃 CoH | 204 | 94 | 927.927 
12629 и | D-Iongifolene Koptit Сыны | 204 | 161 | 956,956 
松节油 
126.66 12 B —Caryophyllene В — 214148 СН 204 93 | 965,965 
128.35 13 | a-Caryophyllene a — Zi fri Сены | 204 | 93 | 936,943 
138.39 14 | а —Hexyl-cinnamaldehyde а – 已 基 — Е * | СНО | 216 129 | 927,929 
牡丹 油 
138.80 14 | a -Hexyl-cinnamaldehyde a -已 基 一 肉桂 醋 * | CaHxO | 216 | 129 | 935,936 























TE : 定性 依据 为 NIST 0.5 质谱 图 库 检索 的 Match 和 К Match 值 ，* 互 为 立体 异 构 体 。 
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| a Samtalene ШИМ 。。 |a_Bergamotene а Н |Epi-B -Santalene Epi- 6 -MFA 
сан, MW204 Сън, м№204 С.Н MW204 Сън MW204 
5 6 7 d 
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Ss © ~ 
a-Hexyl-cinnamaldehyde 
Caryophyllene а Hts a- GM SHER 
С.Н MW204 CHO MW216 














图 3-8 四 种 精油 中 部 分 倍 半 若 类 化 合 物 的 结构 示意 图 
图 中 1、2… 与 表 3-3 中 “对 应 结构 示意 图 编号 ”一 栏 相互 对 应 


图 3-9 是 表 3-3 中 部 分 倍 半 苦 类 质谱 图 ， 它 的 断裂 规律 比较 复杂 ， 可 参见 丛 浦 珠 ， 
(2003) 的 专著 。 

=. MAT PHB RAL AD 

加 氧 松节油 和 松节油 一 样 其 质量 色谱 图 分 布 也 呈 双 峰 型 ， 保 留 时 间 大 于 1 20min 的 后 峰 
型 部 分 以 倍 半 苦 烷 为 主 ， 部 分 峰 的 推测 定性 列 于 表 3-4， 图 3-10 与 表 3—4 的 保留 时 间 相 
互 对 应 ， 检 出 的 倍 半 项 烷 中 有 法 呢 烷 ， 说 明 高 等 植物 也 是 它 的 生源 之 一 。 

图 3-11、 图 3-12 分 别 是 它们 的 结构 示意 图 和 质谱 图 。 





= 602= 


ви 
ној 
12000 
зоо] 
20000 





he 
чою] 
asooo 
зоо 
зоо 
моо 
230000 
200000 
150000 
100000] 





r 
160000 
140000] 

















W w о 0 Is о 190, 


D mw w 110 100 130170" 100 


tos Cyclosativene 
(8) 




















108 Sativene ке vor 

(10) Кони oe 

око Un нозо 

eed Е 

we аю 

| 

ооо po 

pem н 

one sen 

“so 70 80 no 130 150 170 190 20 бо 





в 


io 120" 140140 TRO 3 Мо 70 0 10 10 150 о № 310 


图 3-9 部 分 表 3-3 ФНР 


70— 








1w 020 0 
we 





0 о 00 0 мо мм a 
we 
B -Fitri 
(12) 





120-130 


10190” 210 


表 3-4 Пат ЧЕРИН 









































GCIMS | 对 应 结构 示 
油 样 名 称 | 保留 时 间 ак 名 称 分 子 式 | BPMW | 保留 指数 | 定性 依据 
意图 编号 
(min) 
109.52 正 十 二 烷 CoH» | 57/170 | 120000 | 标 样 
123.564 15 2.6.4 一 三 甲 基 一 正 十 二 烷 ( 法 呢 烷 ) | СьН» | 57/212 | 1376.53# 845 
123.97 8 Cyclosativene Сены | 161/204 | 1384.32 | 892 
124.42 9 Longicyclene Kot Ipi CisH | 94/204 | 1392.96# 910 
124.787 正 十 四 烷 Синь | 57/198 | 140000 | 标 样 
126.262 16 Longipinane 长 叶 茂 烷 * СьН» | 109/206 | 1428.31 864 
ИХ Р 
‘way | 126606 Longipinane Katit * CH | 109/206 | 1434.91 906 
127.105 вая Сен» | 163/206 | 1444.49 
128.48 Longipinane КАННА * Сен» | 95/206 | 1470.88 835 
128.818 Longipinane КОН * Сън» | 95/206 | 1477.37 828 
130. 7/212 | 1500.00 


























Ea A 代表 互 为 立体 异 构 体 或 同 分 异 构 体 ， 对 应 结构 示意 图 编号 栏 中 数字 与 图 3-11、 图 3—12 中 所 示 相 同 ， 保 留 
指数 中 # 代表 该 值 是 用 外 推 法 计算 所 得 ， 定 性 依据 中 数值 为 用 Nist 0.5 质谱 库 检索 得 的 Match 值 。 


пс. 
124787 





124.00 125.00 126.00 127.00 128.00 129.00 130.00 
时 间 (min) 


图 3-10 加 氧 松节油 倍 半 若 烷 类 化 合 物 的 TIC 图 
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3-11 加 氢 松 节 油 中 部 分 倍 半 昔 烷 类 化 合 物 结构 示意 图 
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图 3-12 加 氢 松 节 油 中 部 分 倍 半 莫 烷 质谱 图 
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第 四 章 ， 烃 源 岩 分 散 有 机 质 中 轻 馏分 烃 的 分 离 分 析 方法 


在 油气 勘探 地 球 化 学 研究 中 ， 烃 源 岩 的 研究 是 极为 重要 的 一 环 ， 为 评价 沉积 盆地 的 含 
油 、 气 前 景 ， 确 定 有 效 烃 源 岩 层 位 、 范 围 、 计 算 地 质 储量 、 油 源 研究 等 工作 提供 依据 。 岩 
石 中 轻 质 烃 的 分 析 和 研究 多 年 来 一 直 是 石油 地 质 和 油气 地 球 化 学 研究 工作 者 十 分 关注 的 课 
题 之 一 ， 针 对 轻 烃 的 分 析 方法 和 应 用 做 了 大 量 有 益 的 研究 和 探索 。 法 国 研究 院 B.P.Tissot 
All J.Espitalie 1978 年 发 明了 生 油 岩 热 解 定量 评价 仪 Rock 一 Eval， 该 仪器 具有 世界 范围 的 影 
响 ， 目 前 已 开发 至 V 型 。 中 国 石油 勘探 开发 研究 院 实验 研究 中 心 邬 立言 等 于 1997 年 开发 
了 “油气 评价 工作 站 "， 打 破 了 法 国 Rock 一 Eval 仪 的 垄断 ， 在 此 基础 上 国内 研制 生产 了 岩 
石 热 解 油气 组 分 综合 评价 仪 ， 被 广泛 应 用 在 我 国 的 地 球 化 学 录 井 技术 中 ( 杨 仁 政 ，2001 ， 
邢 立 ,2006)。 美 国 加 里 福 尼 亚 州 理工 学 院 环境 与 能 源 研究 中 心 在 Rock 一 Eval 仪 的 基础 上 
研制 开发 了 多 冷 阱 热 解 气相 色谱 仪 (MCTP 一 GC) 用 于 烃 源 岩 生 烃 动力 学 研究 (高 喜 龙 ， 
2003)。 此 外 ， 在 岩石 轻 烃 的 测试 方法 方面 尚 有 : 气体 洗 提 法 ( 武 杰 ,1985)、 热 蒸发 法 (В 
志 浩 ,1982) 、 酸 解法 ( 蒋 启 贵 ,1996) MRED TIA (KEF ,1990) , 王 海 清 等 (1991) 
自制 了 玻璃 的 岩石 轻 烃 抽 提 器 ， 将 样品 粉碎 至 28 一 70 目 装 入 ， 经 加 热 解吸 、 氨 气 吹 扫 、 
冷 阱 捕 集 后 ， 再 换 上 热 阱 使 捕 集 到 的 轻 烃 瞬 间 汽 化 ， 并 被 载 气 带 入 气相 色谱 仪 中 分 析 ;中 
国 石油 勘探 开发 研究 院 廊 坊 分 院 将 澳大利亚 SGE 公司 生产 的 热 解 装置 与 HP5890A 气相 色 
谱 仪 连接 ， 进 行 在 线 岩 石 轻 烃 分 析 ( 徐 兴 友 ,2007) , 大 庆 油 田 研究 院 则 将 岩 样 密闭 粉碎 ， 
用 排水 取 气 法 收集 岩 样 中 的 吸附 烃 ， 再 进行 色谱 分 析 ， 这 些 方法 用 于 研究 烃 源 岩 的 吸附 烃 ， 
碳 数 一 般 小 于 С. 


第 一 节 WX 一 2001 型 密闭 快速 切削 一 溶剂 抽 提 一 
挥发 一 浓缩 后 进行 色谱 分 析 


1987 年 中 国 石化 无 锡 中 心 实 验 室 钱 志 浩 等 在 第 三 届 全 国有 机 地 球 化 学 会 议 上 介绍 了 岩 
石 密封 快速 切削 抽 提 Ce 一 Cs 分 析 方 法 ， 岩 样 用 “WX-2001 型 岩 悄 密闭 切削 抽 提 仪 ” 粉 
碎 ， 用 精制 的 氟 利 昂 抽 提 烃 源 岩 ， 挥 发 、 浓 缩 后 ， 再 进行 色谱 分 析 的 成 套装 置 ， 方 法 获 国 
家 专利 ( 钱 志 浩 等 ，1994) ， 图 4-1 为 用 该 装置 分 析 南 阳 安 棚 3354.95m 泥岩 的 轻 烃 分 析 色 
谱 图 ， 色 谱 峰 的 碳 数 为 Cs 一 Cw。 

2007 年 第 十 一 届 全 国有 机 地 球 化 学 学 术 会 议 萝 启 贵 等 报导 。， 方 法 已 改 用 纯化 后 的 低 
沸点 溶剂 抽 提 ， 并 用 1- 已 烯 和 1 一 壬 烯 作为 内 标 物质 ， 分 别 对 岩石 Ce 一 C; 和 C—C: 的 组 
分 做 定量 计算 。 


@ 蒋 启 贵 、 张 美 珍 、 张 彩 明 、 张 汇 ， 岩 石 轻 烃 定量 分 析 方法 研究 ， 第 十 一 届 全 国有 机 地 球 化 学 学 术 会 议论 
文摘 要 汇编 507 ~ 508, 
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图 4-1 


保留 时 间 (min) 


南阳 安 棚 3354.95m 泥岩 轻 烃 分 析 色 谱 图 ( 据 钱 志 浩 等 ，1994) 


why 


So ИЖ PRT AA 
冷 阱 捕 集 的 色谱 在 线 分 析 装 置 








一 、 分 析 装置 和 效果 
样品 放 入 液 氨 杯 冷冻 后 ， 取 出 碎 至 合适 大 小 ， 称 重 约 3 ~ 6g 装 和 人 样品 杯 用 冷冻 粉碎 装 
置 粉 碎 (图 4-2 上 )， 再 将 装 有 液 氨 的 样品 杯 放 在 加 热 脱 附 一 氢气 吹 扫 装 置 内 (图 4-2 F) 
密封 后 ， 加 热 解析 、 氨 气 吹 扫 、 冷 阱 捕 集 色谱 分 析 。 可 分 析 直 径 2cm 左右 的 岩石 样品 ， 减 
少 了 在 粉碎 样品 过 程 中 轻 馏分 段 的 损失 。 
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图 4-2 冷冻 粉碎 装置 (上) 和 密闭 加 热 脱 附 一 氢气 吹 扫 装置 (F) 


色谱 分 析 在 岛 津 GC-17A 色谱 仪 上 完成 ， 色 谱 仪 装 有 自制 的 冷冻 粉碎 一 密闭 加 热 
脱 附 一 氨 气 吹 扫 一 冷 阱 捕 集 的 在 线 分 析 装 置 (专利 申请 号 2007101194606)。 色 谱 分 析 用 
РОМА 色谱 柱 50m x 0.2mm， 膜 厚 0.5hm, 升温 程序 为 35 亿 恒温 10min, 以 0.5C /min 升 至 
60C， 改 为 2C /min 升 至 200C ， 再 以 8C /min 升 至 300C 恒温 20min, ЗАК (FID) 
温度 310°C 。 在 线 进 样 装置 热 脱 附 最 高 温度 为 200C ， 液 氮 冷 阱 收集 20min。 
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试验 样品 : 选择 一 个 原油 样品 、 一 个 烃 源 岩 样品 。 原 油 样品 为 东海 陆 坡 盆地 平湖 4 井 
花 港 组 轻 质 原油 ， 产 层 井 深 2778.5 ~ 2786.7m， 烃 源 岩 样品 为 松 辽 盆地 五 102 34 765.18m 
青 一 段 的 岩心 。 图 4-3 是 松 辽 盆地 五 102 井 青 一 段 烃 源 岩 岩心 样品 的 分 析 结 果 ， 从 Cs 至 
Co, KATIG 203 个 色谱 峰 ， 在 Ce 一 Cs 馏分 段 中 较 难 分 离 的 谱 峰 分 离 对 2- 甲 基 已 烷 与 
2,3 一 二 甲 基 戊 烷 可 得 到 低 于 半 峰 宽 的 分 离 ， 同 时 尚 可 见 到 3— 乙 基 戊 烷 呈 肩 峰 出 现 ， 说 明 
色谱 分 离 度 较 好 ， 可 以 满足 地 球 化 学 应 用 研究 的 需要 。 
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图 4-3 松 辽 盆地 五 102 井 765.18m 青 一 段 烃 源 岩 岩心 样品 轻 馏 分 分 析 色 谱 图 
1—2- 甲 基 已 烷 ，2 一 2.3- 二 甲 基 戊 烷 ，3 一 3- 乙 基 戊 烷 


二 、 实 验方 法 的 重复 性 
上 述 两 个 样品 的 重复 性 实验 结果 分 别 列 于 表 4—1 至 表 4-3 中 。 


表 4-1 平湖 4 井 轻 质 原油 连续 五 次 分 析 的 重复 性 实验 结果 


Сь | © | Ce | G | Co | Си | C | Co и | с, 
次 数 (а) СИС, | СУС, | СУС, | CHC io 

















1 2.71 | 6.11 | 10.64 | 13.76 15.2 [ 1697 [1632 [1768 | 0.44 0.57 | 0.77 | 0.87 | 0.93 | 1.04 | 0.92 





0.42 | 0.48 | 0.89 | 0.85 | 0.83 | 1.28 | 1.22 





2 2.57 | 6.08 | 12.56 | 14.06 | 16.52 =e 12.73 








3 2.71 | 6.51 | 13.67 | 15.16 | 17.99 | 15.48 | 15.88 | 12.61 | 0.42 | 0.48 | 0.90 | 0.84 | 1.16 | 0.97 | 1.26 
4 2.31 | 2.19 | 10.64 | 15.09 | 17.48 | 20.46 | 16.93 149 | 1.05 | 0.21 | 0.71 | 0.86 | 0.85 | 1.21 | 114 






































5 23 | 5.36 | 11.27 | 12.78 | 14.82 | 18.54 | 16.08 185 043 0.48 | 0.88 | 0.86 | 0.80 | 1.15 | 0.85 








76 一 








Cs с, 








Сы | си 
сис, | сус, | сус, | сусь 


次 数 (%) Cn 








平均 值 | 2.52 | 5.25 | 11.76 14.17] 16.53 18.28 | 16.15 | 15.35 | 0.55 | 0.44 | 0.83 | 0.86 | 0.92 | 1.13 | 1.08 





标准 偏差 | 0.20 | 1.76 | 1.33 | 0.99 | 1.27 | 2.07 | 0.52 | 2.84 | 0.28 | 044 | 0.09 | 0.01 | 0.15 | 0.12 | 0.18 


标准 偏差 

оов | 0.34 | оли | 0.07 | 0.08 | 0.11 | 0.03 | 0.18 | 0.51 | 03 
/平均 值 
ss 





oa | 0.01 | 0.16 | ои | 0.17 












































表 4-2 松 辽 盆地 五 102 井 | 
с, с, с, с, Cw 








次 数 








1 5.72 | 12.04 | 17.88 | 18.12 | 14.14 | 12.07 | 9.09 | 10.95 | 0.48 067 | 099 1.28 | 1.17 | 1.33 | 0.83 





2 3.16 | 8.68 | 14.89 | 17.55 1739 | 1646 11.33 | 10.54 | 0.36 oss | 085 1.01 | 1.06 | 1.45 | 1.07 





3 2.58 | 7.61 | 14.91 | 18.14 | 18.28 | 15.77 | 12.11 | 10.6 | 0.34 ost | 082 0.99 | 1.16 | 1.30 | 1.14 





3.82 | 9.44 | 15.89 | 17.94 | 16.60 | 14.77 | 10.48 | 10.70 | 0.39 059 | 089 1.09 | 1.13 | 1.36 | 1.02 










2.31 | 1.72 | 0.34 | 2.18 | 2.36 | 1.57 | 0.22 | 0.07 oos [ою 0.16 | 0.06 | 0.08 | 0.16 





013 












































表 4-3 ”平湖 4 井 原油 和 五 102 井 青 一 段 岩心 样品 分 析 结果 的 部 分 常用 轻 烃 参 数 表 



















































































MCC6/ 甲 基 环 已 ая 
井 号 H | 1 | K | K nemcyce| TOLC | pwccs| А? | м a eg n aa 
PH4 |1396 | 1.02 | 117 | 020 | 027 132 346 |132 | 506 | 6129 44.36 
PH4 | 13.84 | 0.89 | 1.16 | 049 | 027 242 342 | 242 | $06 | 5129 42.66 
PH4 |139 | 0.89 | 1.15 | 020 | 027 2.46 349 |246 | 503 | sin 43.21 
PH4 |1393| 089 | 116 | 049 | 027 2.49 350 | 2.49 | sai 50.87 43.32 
PHS |1392 | 09 | 115 | 049 | 027 248 347 |248 | 51 5090 42.95 
平均 值 | 13.91] 092 | 1.16 | 049 | 027 223 3.55 |223 | 507 | 5309 43.30 
bate | oos | oos | оо | oor 000 0.51 0.18 | 0.51 | 003 4.58 0.64 
пана: 0.00 | 0.06 | 0.01 | 0.03 | оо 023 0.05 |023 | 0.01 0.09 001 
MCC6/ НЕ, TA 
并 号 H [а к | x асумсусе | тос, | pwccs| Ap | м 和 pitas pr 
五 102 |1801 | ов | 075 | 028 | ово 0.60 113 |002 |272| 6037 38.22 
#102 |1690 | 072 | 071 | 030 | 055 0.55 119 | 0.04 | 2.58 | 6245 
#102 | 17.07 | оли | 0.71 | 033 0.54 0.54 135 | 003 | 217 | 62,97 42.69 
平均 值 |1732 | оло | оло | озо | 0.56 0.56 122 | 003 | 2.59 | 6193 41.08 
标准 偏差 | 0.60 | 0.02 | 0.60 | 0.02 0.03 0.03 Ol | 001 | 0.12 1.38 2.48 
и ооз | 0.03 | 0.03 | 008 | 0.06 0.28 0.09 | 0.28 | 005 0.02 006 
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由 表 4—1 可 见 ， 同 一 轻 质 油 五 次 分 析 Ce 一 Cu 正 构 烷 烃 相对 百 分 含 量 的 标准 偏差 分 别 
为 0.20 ~ 2.84 ; 相 邻 正 构 烷 烃 峰 面积 比值 的 标准 偏差 分 别 仅 为 0.01 ~ 0.28。 由 表 4—2 可 
见 ， 同 一 烃 源 岩 岩心 样品 三 次 重复 分 析 结 果 的 Ce 一 Ca 各 正 构 烷烃 占 Ce 一 Cu 正 构 烷 烃 总 量 
的 相对 百 分 含 量 的 标准 偏差 分 别 为 0.22 ~ 2.36， 相 邻 正 构 烷 烃 峰 面积 比值 的 标准 偏差 分 别 
仅 为 0.06 ~ 0.16。 说 明 分 析 实 验 的 重复 性 相当 好 ， 不 但 对 原油 样品 有 很 好 的 重复 性 ， 而 且 
对 较 难 重复 的 岩石 样品 也 表现 了 良好 的 重复 性 ， 进 而 也 说 明 不 仅 这 个 方法 可 行 ， 而 且 这 套 
冷冻 粉碎 一 密闭 加 热 脱 附 一 氢气 吹 扫 一 冷 阱 捕 集 的 在 线 分 析 装 置 运行 平稳 ， 可 靠 性 、 平 行 
性 均 较 好 ， 从 而 保证 了 实验 结果 的 重复 性 。 

为 了 考察 该 分 析 技 术 在 应 用 时 所 表现 的 分 析 结 果 的 重复 性 ， 尚 计算 了 这 两 个 样品 常 
用 的 轻 烃 地 球 化 学 参数 值 ， 分 别 列 于 表 4-3。 正 庚 烷 值 (H) 和 蜡 庚 烷 值 (I) ЖК. Е. М. 
Thompson (1979, 1983) 提出 的 用 于 研究 原油 成 熟 度 和 母 源 类 型 的 参数 ， 甲 葵 / 正 庚 烷 
(TOL/nC;) 也 是 他 提出 的 研究 成 藏 过 程 石油 “蒸发 分 馏 效 应 ”的 参数 (1987, 1988), F. D. 
Mango 提出 了 “ 稳 态 催化 反应 ”的 轻 烃 成 因 假说 和 К, К. 等 一 系列 参数 (1990), ， 甲 基 环 
己 烷 和 环 已 烷 指数 等 参数 是 胡 惕 麟 、 张 义 纲 等 提出 (1990)， 最 近 王 培 荣 等 报道 (2007) С, 
环 烷 (N) 与 Cy 异 构 链 烷烃 (1) 的 比值 可 能 与 烃 源 岩 的 沉积 水 体 盐 度 有 关 。 从 表 4-3 看 ， 
平湖 4 井 原油 五 次 分 析 结果 ， 这 些 常 用 轻 烃 参数 的 标准 偏差 为 0.00 ~ 4.58 , 大 庆 五 102 井 
青 一 段 烃 源 岩 心 三 次 分 析 结 果 ， 这 些 参数 的 标准 偏差 由 0.01 至 2.48。 在 十 个 参数 值 中 有 九 
个 参数 的 平均 标准 偏差 值 小 于 0.1， 仅 参数 TOL/nC; 和 A/P 达 0.28， 这 可 能 与 TOL 的 极 性 
较 大 有 关 。 五 102 井 烃 源 岩 岩心 样品 比 平湖 4 井 原油 分 析 结 果 的 重复 性 要 差 一 些 ， 可 能 与 
原油 有 很 好 的 均 质 性 而 烃 源 岩 有 非 均 质 性 有 一 定 的 关系 。 综 合 以 上 因素 看 ， 本 方法 具 较 好 
的 重复 性 ， 基 本 上 能 满足 地 球 化 学 研究 的 需要 。 

本 方法 采用 液 氨 冷冻 粉碎 、 密 封 加 热 解析 、 在 线 色谱 分 析 装置 ， 进 样 样品 直径 可 达 
2cm， 大 大 减少 了 液态 轻 馏 分 段 的 损失 ， 分 析 结果 能 较 好 的 保留 烃 源 岩 分 散 有 机 质 中 轻 馏 
分 的 原始 面貌 ， 既 有 效 且 环保 ， 方 法 具有 较 好 的 重复 性 。 有 可 能 为 石油 勘探 地 球 化 学 的 油 
源 、 残 留 烃 量 等 研究 提供 了 一 个 新 的 研究 工具 。 


第 三 节 ”密闭 球磨 粉碎 一 加 热 解 析 一 氢气 吹 扫 
冷 阱 捕 集 的 色谱 在 线 分 析 装 置 





一 、 分 析 装 置 和 效果 


密闭 球磨 粉碎 、 加 热 解析 、 氨 气 吹 扫 、 冷 阱 捕 集 的 色谱 在 线 分 析 装 置 如 图 4-4 和 图 
4—5 所 示 。 

大 块 样品 放 入 液 氮 杯 内 冷却 ， 取 出 项 一 块 称 重 后 放 入 洗 净 的 密封 继 ， 然 后 将 密封 负 抽 
真空 至 1Pa， 加 热 密封 饶 的 锅 和 传输 线 按 温度 控制 器 的 设置 加 热 至 300C ， 传 输 线 的 两 端 均 
为 色谱 用 的 进 样 针 ， 分 别 插入 密封 负 和 色谱 汽化 室 的 耐 高 温 硅 胶 熟 ， 用 质量 流量 控制 器 设 
定 铅 加 热 后 气态 烃 等 通过 传输 线 进入 色谱 的 流量 ， 并 调节 稳 压 阀 控 制 氮 气 进入 样品 负 的 流 
量 和 压力 ， 样 品 镀 中 加 热气 化 的 气态 烃 被 氮气 流 携带 进入 色谱 仪 ， 分流 后 部 分 进入 色谱 炉 
箱 内 的 液 氮 冷 阱 ， 使 样品 被 捕 集 在 色谱 柱 前 端 冷 凝 处 ， 待 负 中 气态 烃 已 被 充分 地 携带 进入 
色谱 炉 箱 内 的 冷 阱 后 ， 撤 掉 色 谱 炉 中 液 氮 杯 ， 关 闭 炉 门 ， 启 动 色谱 按 设 定 的 升温 程序 分 析 
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样品 。 图 4-6 HAER GEHL 10 井 烃 源 岩 分 析 结 果 的 TIC 










密闭 的 
SR a 


球磨机 





图 4-4 球磨 粉碎 机 和 密闭 球磨 镀 ( 左 )、 加 热 解析 、 氨 气 吹 扫 、 装置 (Ai) 





图 4-5 加热 解析 、 氨 气 吹 扫 、 冷 阱 捕 集 的 色谱 - 质谱 在 线 分 析 装 置 
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图 4-6 FA 10 FF (3410.5 ~ 3411.0m) 烃 源 岩 分 析 结 果 的 TIC 图 
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二 、 实 验方 法 的 重复 性 


平湖 四 井 (2778.5 ~ 2786.7m) 轻 质 油 和 准噶尔 盆地 阜 10 FF (3410.5 ~ 3411.0m) 烃 
源 岩 样 的 重复 性 实验 结果 分 别 列 于 表 4—4 ER 4-7 和 图 4-7、 图 4-8。 


1.4e+07 
1.2е+07 
1е+07 
8000000 
6000000 
4000000 
2000000 








8.00 10.00 1200 14.00 16.00 18.00 2000 22.00 24.00 26.00 28.00 3000 


1.3е+07 
1.2е+07 
11е+07 
le+07 
9000000 
8000000 
7000000 
6000000 
5000000 
4000000 
3000000 
2000000 
1000000 


600 800 1000 1200 14.00 16.00 18.00 20.00 22.00 24.00 26.00 28.00 30.00 
1.4е+07 


1.2е+07 
1е+07 
8000000 
6000000 
4000000 
2000000 





800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600 28.00 30.00 
1.2е+07 

1.1е+07 
le+07 
9000000 
8000000. 
7000000. 
6000000 
5000000 
4000000 
3000000 
2000000 
1000000 


8.00 10.00 12.00 14.00 16.00 18.00 20.00 2200 24.00 26.00 28.00 30.00 


1.6е+07 
1.4е+07 
1.2е+07 
1е+07 
8000000 
6000000 
4000000 
2000000 





800 10.00 12.00 14.00 16.00 18.00 20.00 22.00 24.00 2600 28.00 30.00 
时 间 (min) 


图 4-7 平湖 四 井 轻 质 油 五 次 平行 性 
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图 4-8 FAO 井 烃 源 岩 重复 性 五 次 实验 结果 的 色谱 图 
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R44 平湖 4 井 轻 质 原油 连续 五 次 分 析 的 重复 性 实验 结果 
















































































Ce GQ Cs С, | Co | Cu Cn 

CyC | СЫС, | СЫС, | СУС, |Сы/Си | СС | СыСь 

(%) 

4.19 | 10.67 | 14.37 | 14.20 | 13.87 | 14.16 | 13.76 | 14.78 | 0.39 | 0.74 | 1.01 | 1.02 | 0.98 | 1.03 | 0.93 
4.71 | 13.28 | 14.44 | 15.97 | 15.90 | 16.43 | 15.76 | 16.73 | 0.35 | 0.92 | 0.90 | 1.00 | 0.97 | 1.04 | 0.94 
3.86 | 12.01 | 15.63 | 15.12 | 14.36 | 14.08 | 12.54 | 12.41 | 0.32 | 0.77 | 1.03 | 1.05 | 1.02 | 1.12 | 101 
4.17 | 10.88 | 14.78 | 14.91 | 14.54 | 14.20 | 12.99 | 13.53 | 0.38 | 074 | 0.99 | 1.03 | 1.02 | 1.09 | 0.96 
3.54 | 11.18 | 15.05 | 15.55 | 14.57 | 14.25 | 12.81 | 13.06 | 0.32 | 0.74 | 0.97 | 1.07 | 1.02 | 1.11 | 0.98 
4.09 | 11.60 | 14.85 | 15.15 | 14.65 | 14.62 | 13.57 | 14.10| 0.35 | 0.78 | 0.98 | 1.03 | 1.00 | 1.08 | 0.96 
0.44 | 1.07 | 0.51 | 0.67 | 0.75 | 1.01 | 1.30 | 1.71 | 0.03 | 0.08 | 0.05 | 0.02 | 0.03 | 0.04 | 0.03 
0.11 | 0.09 | 0.03 | 004 | 0.05 | 0.07 | 0.10 | 0.12 | оло | 0.10 | 0.05 | 0.02 | 0.03 | 004 | 0.03 





由 表 4—4 可 见 ， 同 一 轻 质 油 五 次 分 析 Ce 


和 的 百 分 含 量 标 





0.02 ~ 0.08。 由 表 4-5 可 见 ， 同 


烃 占 Ce 一 Cu 正 构 烷烃 
烃 峰 面积 比值 的 标准 






- 烃 源 
i 积 的 相对 百 分 含 量 的 标准 偏差 分 别 
分 别 仅 为 0.03 ~ 0.14。 说 明 分 析 实 验 的 重复 性 相当 好 ， 不 但 对 原 


Cn 各 正 构 烷烃 峰 面积 相对 于 Ce 一 Cu 总 面积 


差分 别 为 0.44 — 1.71 ; 相 邻 正 构 烷 烃 峰 面积 比值 的 标准 偏差 分 别 仅 为 


岩 岩 心 样品 五 次 重复 分 析 结 果 的 Ce 一 Ca 各 正 构 烷 
为 0.43 ~ 1.21， 相 邻 正 构 烷 





油 样品 有 很 好 的 重复 性 ， 而 且 对 较 难 重复 的 岩石 样品 也 表现 了 良好 的 重复 性 。 而 且 这 套 密 
闭 球磨 粉碎 、 加 热 解析 、 氨 气 吹 扫 、 冷 阱 捕 集 的 色谱 在 线 分 析 装 置 运行 平稳 ， 可 靠 性 平行 



















































































性 均 较 好 ， 从 而 保 实验 结果 的 重复 性 。 
win | c | c || с Cn | cn 
à CHC, | СУС, | СЫС, | СУС, | С/С, СС | СС, 
(次 数 ) (%) 
息 10 
01) | 988 11-32 | 1481 | 11.90] 14.01 | 14.00] 1478 | 14.62 | 087 | 0.77 | 124 | 085 | 1.00 | 095 | 1.01 
10 | 
(2) [1182| 11.96] 14.16 | 12.49] 12.11 | 11.57] 11.83] 14.05] 0.99 | ова | 1.13 | 1.03 | 105 | 0.98 | ова 
息 10 
(3) | 2:7! | 10:71] 13.00 | 13.65] 12.95] 13.05 | 1244 | 14.50] 0.91 | 082 | 0.95 | 1.05 | 099 | 105 | ожо 
тю 
(ay [11-46 11-84 | 14.22) 12.15 | 11.51] 12.08) 11.89] 14.85] 097 | 083 | 147 | 1.06 | 095 | 1.02 | ожо 
10 
(з) | 9:66 | 10.10] ваз 14.01 13.28] 13.61 | 1243 |1380) 0.96 | 0.77 | 094 | 1.05 | 098 | 109 | 090 
1 
平均 值 | 10.50] 11.19 | 13.86 | 12.84 | 12.77 | 12.86 | 12.68 | 14.36 | 0.94 | 0.81 | 1.09 | 1.01 | 099 | 1.02 | 0.88 
标准 偏差 | 1.05 | 0.78 | 0.78 | 0.94 0.98 | 102 121 | 0.43 | 005 | 0.04 | 0.14 | 0.09 | 0.03 | 0.06 | 0.08 
EE 
а 0.10 | 0.07 | 0.06 | 0.07 | ооз | 0.08 | 0.10 | ооз | 005 | 005 | 013 | 0.09 | 0.04 | 0.06 | 0.09 
алс с a es el ee ЕЈ 
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为 了 考察 该 分 析 技术 在 应 用 时 所 表现 的 分 析 结果 的 重复 性 ， 尚 计算 了 这 两 个 样品 的 党 

































































用 的 轻 烃 地 球 化 学 参数 值 ， 分 别 列 于 表 4-6 和 表 4-7。 从 表 4-6 看 ， 平 湖 四 井 原油 五 次 分 
析 结 果 ， 这 些 常用 轻 烃 参数 的 标准 偏差 为 0.01 ~ 1.63， 标 准 偏差 /平均 值 为 0.01 ~ 0.12, 
表 4-6 平湖 四 井 轻 质 原油 连续 五 次 分 析 的 部 分 常用 轻 烃 参 数 重复 性 实验 结果 
样品 MCC6/ 甲 基 环 已 | 环 已 烷 
cae | HY 工 | æ | x | "Смс | Toc | pwccs | AP | М | инж 指数 
PH4 |18.17| 1.30 | 136 | 0.16 041 031 2.88 56.84 35.59 
PH4 | 18.21] 132 | 133 | 044 041 033 2.84 56.57 36.18 
PH4 |1803 | 1.43 | 1.12 | 047 0.43 0.35 279 | 035 | 276 | 5603 39.23 
PH4 | 18.37] 129 | 1.35 | 015 041 0.31 288 |031 |316| 5680 35.10 
PH4 | 18.18] 1.30 | 1.44 | 0.12 0.41 030 263 [030 | 338 | 5588 37.18 
平均 值 | 18.19] 133 | 1332 | 045 0.42 0.32 280 |052 | зи | 5642 36.66 
标准 偏差 | 0.12 | 0.06 | 0.12 = 0.01 0.02 oo |002 | o2 | 045 1.63 
ыы 0.04 | 0.09 | 0.12 0.02 0.06 0.04 |006 | 007} oor 0.04 
44-7 ды 10 井 烃 源 岩 岩 心 5 次 分 析 结果 ， 这 些 参 数 的 标准 偏差 由 0.05 至 4.0， 标 准 
偏差 /平均 值 为 0.05 ~ 0.45。 息 10 井 烃 源 岩 岩 心 样品 比 平湖 四 井 原油 分 析 结果 的 重复 性 要 
差 一 些 ， 可 能 与 烃 源 岩 的 非 均 质 性 有 一 定 的 关系 。 





表 4-7 G10 (3410.5 ~ 3411.0m) 烃 源 岩 样 五 次 分 析 的 部 分 常用 轻 烃 参数 的 重复 性 实验 结果 





































































( xe ||| eves |700") paces [А | М ra # и 
10 | 14,65 | 038 | 044 | ош | 048 0.57 1.19 0.57 | 5.29 | 43.09 27.80 
тло [1303 | 0.65 | 0.45 | 020 | 057 0.67 0.66 0.67 | 2.89 32.38 25.84 
10 | 12.88] ово | 0.84 | 049 | 056 0.70 090 | 0.70 | 218 37.40 27.28 
息 10 | 15.18] 048 | 117 | 043 | 0.57 0.54 096 | 0.54 | 3.81 3827 2422 
10 | 13.62] 049 | 117 | ом | 049 0.59 1.02 0.59 | 4.02 40.57 26.23 

平均 值 | 13.87 | 0.56 | 041 | 045 | 053 061 095 0.61 | 3.64 38.34 26.27 

标准 偏差 | 1.01 | 0.16 | 0.36 | 0.05 0.05 0.07 0.19 0.07 | 1.18 4.00 1.39 
pias 小 om | 029 | oas | 031 | oo оп 020 олп | 032 0.10 0.05 
综合 以 上 因素 ， 总 体 看 本 方法 具 较 好 的 重复 性 ， 基 本 上 能 满足 地 球 化 学 研究 的 需要 。 
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第 五 章 ”原油 轻 馏分 单 体 烃 的 稳定 碳 同位 素 测 定 


轻 烃 色 谱 具 基线 分 离 和 柱 温 低 很 少 柱 流失 的 特点 ， 因 此 便于 实现 C—C 烃 类 的 单 体 
烃 稳定 碳 同位 素 高 精度 检测 (一 般 为 土 0.5‰ ， 但 可 精确 至 +0.1%) (Peters 等 ,2005)。 是 
油 一 油 和 油 源 对 比 等 研究 中 的 重要 工具 。 


一 节 ”原油 轻 馏分 单 体 烃 的 稳定 碳 同 位 素 测 定 方法 简介 


目前 国内 石油 系统 用 于 测定 原油 或 烃 源 岩 抽 提 物 等 的 稳定 同位 素质 谱 仪 主要 有 两 类 ， 
一 为 美国 热电 公司 产品 MAT 252, MAT253 和 DELTA У Advantage 型 ， 另 一 为 小 型 英 
GV 公司 产品 IsoPrime 仪 ， 其 中 MAT253 型 可 用 来 测定 D/H, 8C/PC, SN/N, "0/0, 
USS, 251295} 以 及 Ar, Kr 和 Xe 的 同位 素 比 值 。 

Bejroy M. 等 (1990) 报道 用 作 GC 一 IRMS 分 析 的 仪器 是 VG Isochrom II 型 ， 联 接 
Dani 8510 气相 色谱 ， 标 样 、 原 油 和 饱和 烃 都 采用 OV 一 1 色谱 柱 (25mm х 0.22 mm 1.0.) 。 
载 气 为 He (80kPa) ， 分 析 油 样 时 ， 色 谱 炉 温 程序 为 : 始 温 -10C 以 4C тіп 升 至 300C 
后 恒温 20min。 分 析 饱 和 烃 样 时 ， 炉 温 程序 为 : 始 温 60C 4С тіп 升 至 300 С Ja fil 
20min。 分 析 气 体 时 ， 用 Poraplot Q 毛细 柱 10 тх 0.32 mm ILD., RAH Не (3bar), ， 色 
谱 炉 温 程序 为 : 始 温 35C 以 4C /min 升 至 150 C ， 由 于 气 样 内 甲烷 的 浓度 甚 高 ， 用 分 
流 模式 (30:1)， 进 样 lpL 测定 甲烷 ， 而 用 不 分 流 模式 进 样 46L， 以 测定 气 样 中 其 他 的 
组 分 。 

仪器 重复 性 测试 用 溶 于 正己 烷 的 nCi: 一 nCa МНЕ С RE MEE, HUE) 来 完成 ， 进 样 
1hL 混合 标 样 ， 分 流 比 为 50:1， 五 次 平行 分 析 结果 ， 各 个 化 合 物 的 标准 偏差 为 0.08 ~ 0.17。 
用 常规 的 双 路 进 样 方式 ， 五 次 测定 单个 化 合 物 结果 标准 偏差 为 0.05 ~ 0.30。 对 比 两 种 测试 
方法 ， 大 多 数 化 合 物 OVC 值 偏差 小 于 0.3% (РОВ). 

两 个 原油 样 均 源 自 北海 Kimmeridge 黏土 岩 ， 其 中 之 一 采 自 Exofisk 储 层 ， 其 分 析 结 果 
见 图 5 一 1。 

张 文 正 等 (1997) 报道 用 Finnigan Mat 公司 20 世纪 80 年 代 后 期 推出 的 GC 一 delta $ 气 
体 同位 素质 谱 仪 ， 仪 器 重复 性 测试 用 nCu 一 nC 混合 标 样 来 完成 ， 十 次 平行 分 析 结果 ， 各 
个 化 合 物 的 标准 偏差 为 0.112 ~ 0.174。 用 常规 的 双 路 进 样 方式 ， 测 定单 个 化 合 物 十 次 ， 对 
比 两 种 测试 方法 ， 化 合 物 5"C 值 偏差 小 于 0.3% (РОВ). 

原油 轻 烃 单 体 分 子 系列 碳 同位 素 分析 采 用 50m (后 改 用 70m) 的 ОУ-1 石英 毛细 色谱 
柱 ， 内 径 0.25mm， 柱 前 压 13psi 约 合 89.6kPa， 柱 前 分 流 40 ~ 60mL/min， 色 谱 汽化 室温 度 
250C (WEHI) 或 300C (原油 )， 色 谱 炉 温 程序 为 : 始 温 25C, 恒温 20min fa, 以 1C/ 
min 升 至 nCs 逸 出 改 为 4C /min， 终 温 为 250C 或 300C 。 氧 化 炉 温 800°C 。 
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70 10 20 30 : 0 30 而 
图 5-1 Exofisk 油 样 m/z44 的 稳定 碳 同位 素 色谱 图 ( 引 自 Bejroy，1990) 

鄂尔多斯 盆地 神 1 井 (Pis) 凝 析 油 轻 烃 单 体 烃 稳定 碳 同位 素 分 析 的 m/z44 离子 流 色谱 
图 与 色谱 分 析 的 色谱 图 对 比 结果 见 图 5-2， 化 合 物 的 BEC 平均 值 及 四 次 平行 分 析 结 
果 的 标 表 5-1 ( 张 文 正 等 ，1997)。 分 析 结果 可 靠 性 可 分 三 类 : @ 分 析 数 据 可 靠 ， 属 
于 这 一 类 的 有 1 ~ 6、8 10、12、15、17、19、23、24、27 ~ 29, 32 ~ 34 号 同位 素质 
谱 峰 ，@ 分 析 数 据 可 供 参考 ， 有 11、14、18、20 一 22、29 号 峰 ，@ 是 混合 峰 ， 用 于 油气 
对 比 尚 具有 一 定 的 意义 ,包括 7、25、26、30、31 号 峰 ( 张 文 正 ，1997) 。 
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图 5-2 神 1 井 (Pis) 凝 析 油 СС/С/тѕ 的 m/z44 离子 流 色谱 图 (下 ) 
与 色谱 图 (上) 对 比 结果 ( 引 自 张 文正 等 ，1997) 
Sk 


5-1 神 工 井 凝 析 油 化 合 物 的 定性 、52C 平均 值 及 四 次 平行 分 析 结 果 的 标准 差 













































































峰 号 组 分 名 称 TI | женя | вез. 组 分 名 称 下 均值 | ние 
(%) (%) 
1 丙烷 19.12] 0930 | 23 正 庚 煤 —18.98 | 0.131 
甲 基 环 已 烷 ; 1, 顺 ,2 一 二 甲 基 环 成 烷 |_ 
2 2- Пири -2093 | 0.195 | 24 (вил) 18.75 | 0118 
№ 乙 基 环 戊 烧 ‹ 2,5- 二 甲 基 已 烷 ， 
20.80 
3 ET be 26.91 25 24- -PECK 
4 2- 甲 基 丁 烷 -1696 | 0197 | 26 1, 反 ,2, 顺 ,4- 三 甲 基 环 戊 烷 20.41 | 0.733 
5 TERE —18.47 | 0.162 | 27 1.5 2. № 3- 三 甲 基 环 戊 烷 ~20.24 | 0.312 
6 22- вите -23.53 | 0485 | 28 тж 19.73 | 0.167 
7 | ЖА, 23- ВЕТ | -25.72 23- 二 甲 基 已 烷 ， 2- 甲 基 ，3- Z 
9.54 | 0308 
Г 2 ABR 1944 29 | азе mee | ý 
9 3- MARE 21.09 | 0.156 2- 甲 基 庚 烷 ,1, 顺 ,2, 反 ,4- 三 甲 基 
30 21.34 | 0.199 
10 ЕС 18.85 | 0.098 环 成 烷 ;4- 甲 基 庚 烷 
и 2.2 一 二 甲 基 戊 烷 -22.87 3- 甲 基 庚 烷 ,1, 顺 ,3,- 二 甲 基 环 已 
31 1.02.5 3- = 4 2116 | 0.259 
12 FREER -21.22 а eae ER 
д 1 一 二 甲 基 , 1- 甲 基 , МЗ 2% 
13 24-2 1736 | 0385 | 32 .15 | 0.36 
НЫ 3 риу 21.15 | 0361 
14 223- 三 甲 基 丁 烷 an] 33 1,0, 2- 甲 基 环 已 煤 20.24 | 0.462 
15 ж 21.31] 0098 | 34 正 辛 烷 —19.07 | 0.288 
17 Robe 19.01 | 0.052 | 39 ЕЕ 
2- 甲 基 已 烷 ， 2.3- 二 甲 
18 г 21.33 | 0.104 | 40 Е 
19 3- PROH 21.42 | 0.295 
20 | 1, 顺 ,3- 二 甲 基 环 成 烷 0.252 
21 | 1.53 НА 
-2322 | 0.198 
22 | 1, 5.2- 二 甲 基 环 戊 烷 
一 一“ NS 





注 : 峰 号 与 图 5-2 (F) 的 峰 编号 相同 。 














本 书 的 测定 方法 以 东海 平湖 油田 平湖 4 井 (2778.5 ~ 2786.7m) 原油 为 例 做 一 简介 。 轻 





馏分 烃 的 单 体 烃 稳 定 碳 同 


== 


位 素 测定 的 条 件 为 : 英国 GV 公司 产品 IsoPrime 仪 ， 氧 化 炉 接 
口 温度 330C 、 炉 温 850C 。 色 谱 为 Agilent6890N 型 ,采用 HP РОМА 柱 ， 色 谱 柱 50m x 
0.2mm х 0.5hum， 初 始 炉 温 35C 恒温 3min 后 ,以 10C тіп 升 至 45C 便 温 10min, 再 以 1C / 
min Ft 4 60°C 恒温 15min， 然 后 以 1.9C тіп 升温 至 160C ， 最 后 用 6C /min 3 300C, 
全 油 进 样 ， 汽 化 室 为 220C 。 测 定 结果 见 图 5-3 和 表 5-2, 

在 每 一 次 分 析 时 ， 分 析 样 品 之 前 和 之 后 分 别 用 CO. 标 气 做 三 次 和 二 次 分 析 ， 计 算 其 
45/44 和 46/44 比值 ， 五 次 分 析 值 的 标准 偏差 小 于 0.1% 为 合格 (仪器 公司 制订 的 标准 )。 

上 述 两 次 分 析 ， 五 次 分 析 45/44 和 46/44 比值 的 标准 偏差 分 别 为 0.04% 和 0.03%, 反映 
仪器 的 稳定 性 是 合格 的 ， 分 析 的 质量 可 有 保证 。 
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图 5-3 平湖 四 井 原油 (2778.5 ~ 2786.7m) 轻 饮 分 烃 稳定 碳 同位 素 分 析 色谱 图 
峰 顶 部 数字 是 仪器 作 碳 同 位 素 分 析 的 峰 号 
由 于 色谱 质谱 分 析 和 单 体 烃 稳定 碳 同位 素 分 析 采 用 相同 的 色谱 仪 和 色谱 条 件 : 包括 色 
谱 柱 和 炉 温 的 升温 程序 ， 同 一 油 样 色谱 质谱 分 析 的 TIC 图 和 单 体 烃 稳定 碳 同位 素 分 析 的 色 
谱 图 是 相似 的 (如 图 2—3 与 图 5-3)， 故 对 比 可 得 化 合 物 的 定性 及 其 稳定 碳 同位 素 值 。 由 图 
5-3a 可 见 ， 本 原油 样 在 上 述 分 析 条 件 下 ， 由 nCs 至 nC 共有 184 个 峰 被 测定 了 稳定 碳 同 
位 素 值 ， 其 中 C 段 的 绝 大 部 分 峰 已 基本 上 达到 了 单 体 烃 和 基线 分 离 (图 5-3b) ， 平 行 分 析 
误差 一 般 小 于 +0.5% ( 张 文 正 等 ，1997) ， 分 析 数 据 相对 最 可 靠 。 从 Cs 段 开始 ， 在 目前 常 
用 的 色谱 条 件 下 ， 共 逸 出 峰 增 多 ， 稳 定 碳 同位 素 测定 值 的 分 析 精 度 低 于 前 一 类 ， 平 行 分 析 


= 7 


误差 一 般 小 于 土 1‰ ， 分 析 数 据 可 供 参 考 GRIEF, 1997) (45-2), ЯН МАЯ 
出 峰 ， 随 着 色谱 条 件 的 细微 变化 ， 共 逸 出 峰 的 混合 组 分 、 比 例 都 可 能 发 生变 化 〈 详 见 第 二 
章 )， 平 行 分 析 的 误差 很 大 ， 这 些 测定 值 的 可 靠 性 不 大 ， 现 选 一 部 分 峰 强度 较 高 的 化 合 物 列 


于 表 5-2， 其 





E 要 成 分 的 定性 无 误 ， 但 同位 素 测定 值 就 不 一 定 都 很 可 


品 前 处 理 和 色谱 条 件 ， 获 单 体 烃 分 离 后 再 进行 同位 素 测定 加 以 校正 。 
表 5-2 平湖 四 井 原油 轻 馏分 轻 稳定 碳 同位 素 分 析 的 定性 和 定量 表 (两 次 分 析 结果 ) 





靠 , 需 进 一 步 改 善 样 






















































































保留 时 间 5°C 
м (s) rae 化 合 物 名 称 峰 面积 Зы. FDB). 

第 二 次 | 第 一 次 第 二 次 | 第 一 次 | 平均 值 | 绝对 偏差 

2 | 5346 | 5345 | 136 nC 5.1E-09 | —25.05 | -24.72 | -24.89 | -0.33 
3 | 6133 | 613.1 | 0.53 甲 基 环 戊 烷 2.1E-09 | -21.44 | -2138 | -21.41 | -0.06 
4 | 732.8 | 7324 | 0.99 环 已 烷 4.6E-09 | -22.41 | -22.27 | -22.34 | -0.14 
5 | 767.7 | 767.3 | 141 2- имея 6.7E-09 | -21.35 | 21.16 | -21.25 | -0.19 
6 | 7764 | 7759 | 045 2, 3- 二 甲 基 戊 烷 22Е-09 | -31.47 | -32.04 | -3175 | 0.57 
7 | 7906 | 7902 | 025 1，! 一 二 甲 基 戊 烷 1.2E-09 | -24.61 | -24.84 | -24.73 | 0.23 
8 | 808.2 | 807.7 | 140 3- 甲 基 已 烷 6.9Е-09 | -24.17 | -23.72 | -23.94 | -0.45 

9 | 841.1 | 8405 | 061 1, М, 3- 二 甲 基 环 戊 烷 3.0E-09 | -22.72 | -22.83 | -22.78 | 0.11 
“10 | 8554 | 8549 | 058 1, B, 3- А 3.2E-09 | 22.30 | -22.04 | -22.17 | -0.26 
и | ввоз | s688 | avs |1 2 2 а PES CHT 4 se 09 | -1805 | -17.99 | 1802] -oo6 
13 | 9384 | 9379 | 3.94 nC 2.3E-08 | 24.79 | 24.20 | -24.50 | -059 
14 | 1061.8 | 1061.4 | 7.39 甲 基 环 已 烷 S.8E-08 | —22.42 | -22.46 | -22.44 | 004 
18 | 1147.8 | 1147.3 | 041 2, 4 二 甲 基 已 烷 2.2E-09 | -26.17 | -25.31 | -25.74 | -0.86 
19 | 1185.9 | 1185.4 | 0.42 | 1, 5,2, №, 4- 三 甲 基 环 戊 烷 | 2.2E-09 | 一 17.43 | -17.11 | -17.27 | -032 
20 | 1235.4 | 1235.0 | 0.40 | 1, Ж, 2, Mi, 3 三甲 基 环 成 烷 | 2.4E-09 | -23.15 | -21.03 | -22.09 | -2.12 
21 | 1280.3 | 1279.9 | 1.26 MÆ +2, 2, 3- 三 甲 基 戊 烷 7.9E-09 | –25.03 | -25.28 | -25.15 | 0.25 
23 | 1383.0 | 1382.5 | 2.31 2- 甲 基 庚 烷 1.6E-08 | -20.89 | -20.68 | -20.78 | —0.21 
24 | 13925 | 13019] 072 |“ ARBRE aad 3 ZR | 5 66 оу | -36.00 | -3630| 3615| озо 
26 | 1453.1 | 14526 | 290 |° аа =| 2.3E-08 | —39.10 | -38.57 | -38.83 | —0.53 
27 | 14655 | 14650 | 164 | СМ, 1 4 HAE | og og | 3126 | -29.82 | 3054 | 144 

环 已 烷 

28 | 15043 | 1503.8 | 044 1, 1- сжимая 2.8E-09 | -23.96 | -26.03 | 24.99 | 2.07 
31 | 1599.5 | 15989 | 132 М, 1, 2- СНЕ 9.0E-09 | -23.97 | 25.92 | 24.95 | 1.95 
32 | 1659.9 | 1659.3 | 5.36 пСз+2, 3, 3- SAE GE 5.2E-08 | —25.85 | 25.78 | -25.82 | -0.07 
48 | 2801.6 | 28010 | 3.42 вс, 5.7E-08 | -26.38 | -26.22 | -26.30 | -0.16 
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保留 时 间 SC 

s (а) ни 化 合 物 名 称 峰 面 积 {iw PDR) 

第 二 次 | 第 一 次 第 二 次 | 第 一 次 | 平均 值 | 绝对 偏差 
56 | 3198.4 | 31983 | 1.45 2，6 一 二 甲 基 辛 烷 1.5E-08 | –24.66 | –23.85 ere 0.81 
59 | 3299.2 | 3299.0 | 1.14 1- 甲 基 -3- ZAE 1.0Е-08 | -21.68 | -30.82 | -26.25 | 9.14 
60 | 3315.7 | 3315.5 | 0.50 1- 甲 基 -4 Zo 4.6Е-09 | -46.91 | -46.54 | -46.73 | -037 
62 | 33754 | 33752 | 095 1, 3, 5 Sab 9.2E-09 | -20.17 | -18.75 -946| -142 
68 | 3975.2 | 3575.1 | 985 1, 2, 4- ЕНЫЖ 1.5Е-07 | -47.66 | -47.53 | -47.59 | -0.13 
75 | 3789.8 | 3789.8 | 5.05 nC 6.1E-08 | -25.03 | -25.09 | -25.06 | 0.06 
81 | 3958.3 | 3958.4 | 1.80 2, 6- MEER 1.2E-08 | -26.78 | -27.33 | -27.06 | 0.55 
әв | 4457.8 | 4458.0 | 5.93 пси 6.6E-08 | -26.07 | -25.90 | -25.99 | -0.17 
112 | 5000.1 | 5000.5 | 603 nC 6.1E-08 | -26.85 | 26.62 | -26.73 | -023 
127 | 5474.9 | 5475.3 | 5.88 nC 5.9E-08 | -2622 | -26.85 | -26.54 | 0.63 
138 | 5899.2 | 5899.6 | 6.78 Сед 6.2E-08 | -26.28 | -26.46 | -2637 | 0.18 
150 | 6179.7 | 61800 | 8.10 nCis 
164 | 6377.1 | 63774 | 820 вс» 
169 | 6534.4 | 6534.8 | 7.93 nCn 3.7E-08 | -27.80 | -27.83 | -27.81 | 0.03 
170 | 6550.8 | 6551.2 | 8.51 а 9 ШЕ —28.43 | -28.42 | -28.43 | -001 
173 | 6667.5 | 6667.9 | 6.94 асы 3.1E-08 | -27.83 | -27.70 | -27.77 | -0.13 
174 | 6683.8 | 6684.0 | 1.15 植 烷 4.8E-09 | -28.33 | -28.04 | -28.18 | -0.29 
177 | 6785.0 | 6785.3 | 5.75 вс» 2.5E-08 | -28.23 | -28.10 | -28.17 | -0.13 
180 | 68913 | 68917 | 424 nC» 1.6E-08 | -27.89 | -27.98 | -27.93 | 009 
183 | 6989.8 | 6990.1 | 2.91 nCa 1.0Е-08 | -28.09 | -28.42 | -28.26 
184 | 7082.1 | 7082.5 | 1.83 оса 6.3E-09 | -28.62 8.45 





注 ; 峰 号 和 保留 位 








与 图 5-3 相同 。 


























关于 轻 烃 的 单 体 烃 稳定 碳 同位 素 分 析 ， 在 油 样 的 保存 和 分 析 时 是 否 会 产生 同位 素 分 饮 ， 
是 一 个 值得 重视 的 问题 。 事 实 上 在 室温 以 及 在 色谱 始 温 条 件 下 Cs 一 C 。 均 为 液态 的 化 合 物 ， 


С, 有 高 的 蒸气 所 





(沸点 为 36C) 可 能 导致 蒸发 的 效应 ， 这 方面 早期 已 有 多 篇 文献 报 





iH, Bjorøy 等 (1994) 报道 在 油 样 存放 期 间 轻 烃 的 挥发 不 会 导致 这 些 化 合 物 的 同位 素 分 馏 。 
Mansuy 等 〈1997) 报道 ， 由 于 二 次 蚀 变 作用 (К, ЖМИ), ХИН Ci 一 
Cs 馏分 仅 引 起 极 小 的 同位 素 飘 移 。Carpentier 等 (1996) 进行 的 实验 和 理论 研究 显示 ， 随 
着 Co 一 Cs 化合物 的 挥发 仅 引起 很 小 的 同位 素 飘移 (0.1% 一 0.5%)， 对 较 重 的 Cer 化 合 物 仅 


AVL RT Ze A FFL BES. 
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第 二 节 ”原油 轻 馏分 单 体 烃 稳 定 碳 同 位 素 测定 的 应 用 实例 


yi 





一 、 国 外 应 用 实例 


当 正 构 烷烃 随 碳 数 的 增加 显示 出 很 少 或 系统 的 变化 时 ， 单 体 轻 烃 间 的 ONC 比值 会 出 现 
相差 很 大 的 变化 。Bjorgy 等 (1994) 将 正 构 烷烃 和 其 他 轻 烃 的 о ЗС 的 曲线 模式 用 于 油 一 凝 
析 油 的 对 比 。Whiticar 和 Snowdon (1999) 将 轻 烃 单 体 烃 稳定 碳 同位 素 分 析 用 在 精细 对 比 
和 含油 气 系统 分 析 中 。 

轻 烃 单 体 烃 稳 定 碳 同位 素 分 析 最 明显 的 应 用 是 对 比 研究 。 除 非 储 层 遭 受 了 次 生 的 蚀 变 ， 
源 自 同一 烃 源 岩 的 原油 和 凝 析 油 在 轻 烃 单 体 烃 稳定 碳 同位 素 分 析 上 ， 化 合 物 的 ONC 分 布 应 
当 具 有 相同 的 曲线 模式 。 

1. 油 一 油 对 比 的 应 用 实例 

Sable 岛 48 井 的 DST 样品 就 是 一 例 。Halpern 用 轻 烃 参 数 对 比 结果 指出 原油 样 分 为 两 
组 : 1 和 9 代表 一 个 单个 油 源 层 的 端 元 油 样 组 ， 而 3-8 和 12—13 则 代表 另 一 个 单个 油 源 层 的 
端 元 油 样 组 。2、10 和 11 为 混合 原油 , 14 ~ 17 是 生物 降解 油 ，14 和 15 的 蚀 变 程度 要 低 于 
16 和 17。 轻 烃 单 体 烃 碳 同位 素 分 析 结果 支持 Halper 对 Sable 岛 48 井 DST 样品 的 分 组 (图 
5-4)。 这 些 检测 的 误差 估计 为 土 03‰。 油 样 遭 受 的 生物 降解 作用 可 以 明显 地 改变 < С 正 构 
烷烃 和 支 链 烷 烃 的 5 С 值 ， 但 却 不 能 改变 Ce 环 烷烃 和 С, 烃 类 的 OC 值 。 根 据 Halpern 确 
定 的 1 和 9 单 层 的 端 元 油 样 与 其 他 的 油 样 相 比 更 富 集 SC， 尤 其 对 Ce 烃 类 而 言 更 是 如 此 。 其 
他 的 端 元 流体 3-8 和 12—13 则 紧 紧 地 簇 集 为 一 组 并 具有 较 小 的 相对 变化 。 混 合 原油 具有 与 ! 
和 9 端 元 油 样 比较 相似 的 特点 ， 显 示 出 一 些 Cs 和 C 烃 类 的 5 °С 要 重 于 预测 值 。 
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图 5-4 Sable & 48 井 原油 样 的 轻 烃 单 体 烃 同位 素 分 析 结果 
数字 代 该 井 钴 杆 测试 (DST) 的 编号 ( 引 自 Peters 4, 2005) 


2. 油 源 对 比 的 应 用 实例 
Peters 和 Creaney (2003) 用 轻 烃 的 单 体 烃 稳定 碳 同位 素 比 值 数据 区 分 





阿尔 及 利 亚 志 


留 系 和 泥 盆 系 烃 源 岩 生成 的 地 球 化 学 特征 相似 的 原油 也 是 一 例 。Hassi Messaoud 和 Zemlet 
油气 田 的 地 质 条 件 确定 了 这 些 原油 样品 的 母 源 ， 源 自 志 留 系 原油 样品 的 正 构 烷烃 和 某 些 汽 
油 馏 程 的 链 烷 烃 和 环 烷烃 的 同位 素 组 成 的 曲线 模式 ， 不 同 于 四 个 泥 盆 系 的 原油 样品 (图 


5-5). BRT nC, 和 nC, 之 外 ，Zemlet 原油 样品 在 Ce 一 Cw 正 构 烷 烃 间 具有 


比 其 他 阿尔 及 


利 亚 原油 样品 更 加 偏 负 的 稳定 碳 同位 素 比 值 。 除 了 nCe 以 及 可 能 还 有 nC, 之 外 ，Hassi 
Messaoud 原油 的 正 构 烷 烃 同 位 素 组 成 相似 于 其 他 样品 的 程度 要 大 于 Zemlet 的 样品 。 泥 盆 系 


原油 的 混入 可 能 影响 到 Hassi Messaoud 原油 样品 的 重 烃 组 分 ， 或 者 只 是 它 人 
也 许 不 具备 鉴别 志 留 系 和 泥 盆 系 原油 的 能 力 。 然 而 ，Hassi Messaoud 和 Zemi 


的 同位 素 组 成 
let 原油 样品 中 


的 nC 同位 素 值 与 其 他 样品 相 比 轻 1.1%‰ ~ 2.3% , 原油 样品 中 汽油 馏 程 的 几 个 环 烷烃 也 具 
有 更 加 偏 负 的 轻 烃 单 体 烃 稳定 碳 同位 素 比 值 ， 特 别 是 甲 基 环 成 烷 、 环 已 烷 以 及 甲 基 环 已 烷 
(分 别 为 > 0.6%, 1.9% 0.2‰)。 这 三 个 化 合 物 中 同位 素 比值 的 曲线 模式 同样 也 具有 规律 
性 的 变化 „Hassi Messaoud 和 Zemlet 原油 样品 与 其 他 的 样品 不 同 ， 它 们 的 环 已 烷 亏 损 ЭС № 


甲 基 环 戊 尝 和 甲 基 环 已 烷 更 多 。 





b Assekaifaf 


PDB) 


Zarzaitine 27 
me’ 


BC (%, 


~ Hassi Messaoud 

















© 6 7 8 9 1011 121314 15 1617 18 19 Fej 
正 构 烷 烃 碳 数 Е 

= 

в 


图 5-5 六 个 阿尔 及 利 亚 原油 样品 中 正 构 烷烃 ( 左 ) 和 
挑选 出 的 支 链 和 环 状 轻 烃 ( 右 ) 的 单 体 烃 同 位 素 分 析 
深 色 阴影 为 源 自 志 留 系 烃 源 岩 的 Hassi Messaoud 和 Zemlet 原油 样品 ， 
浅 色 阴影 为 源 自 四 个 泥 盆 系 的 样品 (Peters 和 Creaney，2004， 引 自 Peters 等 ，2005 


3. 区 分 原油 成 邢 度 的 应 用 实例 


CoP REEE 
CAREER 
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Clayton 和 Bjorøy (1994) 报道 了 不 同 成 熟 度 的 北海 原油 的 单 体 烃 稳定 碳 同位 素数 据 。 
样品 采 自 英国 大 陆架 ， 四 个 原油 构成 一 个 成 熟 度 序列 : 由 低 至 高 分 别 为 Buchan、Forties、 


Argyll 和 Bruce。 它 们 的 地 理 位 置 见 图 5-6, 各 油田 均 分 布 在 主 地 轰 的 西部 ， 





田 使 任何 烃 源 岩 相 的 变化 可 与 成 熟 度 的 效应 加 以 区 别 ， 这 些 北海 原油 的 化 学 


因此 所 选 的 油 
学 分 析 数 据 列 


于 表 5-3， 原 油 从 成 熟 度 最 低 的 Buchan 经 Forties、Argyll 增 至 Bruce， 对 最 后 一 个 油 样 ， 
其 甲 基 菲 指数 约 为 0.77， 相 当 于 镜 质 组 反射 率 是 0.86%， 稍 高 于 海 相 碎 悄 岩 生 油 的 终点 


sapje 


(Quigley 等 ，1987) ， 这 些 原油 成 熟 度 的 变动 是 烃 源 岩 灶 逐 步 达 到 最 高 埋藏 温度 的 结果 ， 反 
映 出 饱和 烃 组 分 相对 增高 ， 硫 和 和 毛 的 量 通 常 降低 ， 芳 香 烃 增 加 ， 芳 香 烃 的 分 子 成 熟 度 参 数 
是 有 效 的 ( 表 5-3)。 

用 成 熟 度 的 术语 ，Buchan 是 在 早期 成 油 的 阶段 ，Forties 是 接近 生 油 的 终点 但 尚未 发 生 
油 裂解 成 气 ，Argyil、Bruce 是 在 油 裂解 成 气 非常 早期 的 阶段 ， 如 此 ， 这 些 油 样 跨越 了 传统 
的 “ 油 窗 ” 的 主要 阶段 。 

表 5-3 北海 原油 的 化 学 组 成 和 分 子 成 熟 度数 据 (51А Clayton 和 Bjorøy, 1994) 


Buchan | Forties | Argyll | Bruce 备 注 





饱和 烃 (%) 54.9 558 579 61.1 





WR (%)| 91 94 103 74 





Че (%) 282 30.0 26.3 29.1 

















沥青 质 (%) 78 48 55 24 
Pr/Ph 0.99 143 133 1.84 
cpr 1.07 Ll 1.03 118 “ 碳 优 势 指数 ， 奇 / 偶 , 正 构 烷烃 Cx 一 Cw 
S (%) 0.82 030 | 018 020 
М (ppm) 1330 830 899 460 





——- 
DC om (%) 29.8 28.9 28.6 28.5 






































MNR? 0.78 119 1.23 1.26 22-11 MILI (Radke,1987) 

Омма! 116 219 235 269 12.6+2.711.5- ЕЭ (Каке, 1987) 

BphR* 0.19 0.17 0.28 0.42 “IPO 1,6- № МНЯ (Hall 等 ,1985) 

MPi | 062 | 072 | 077 | 076 |. (Radke,1987) MPI-1=1.5% (342) / (941- 
МР! 2° 025 | 080 | 083 ose | PMA + AH) , MPI-2=3x (2-) / (9+1- Matik +) 
Cy М * 0.64 0.71 = 0.74 “Cx Mitt a B B/ (a B B+aaa) 20 (R+S) 
=” 0.18 0.48 0.59 ?Cf (Сэ+С») 208 甲 基 三 芳 省 ， 一 未 被 检测 到 





除了 成 熟 度 有 不 同 外 ， 这 些 原油 因 地 质 条 件 的 不 同 在 烃 源 岩 相 方面 也 有 变化 ， 某 些 
烃 源 岩 影响 原油 族 组 成 参数 的 变化 ， 并 使 分 子 参数 比值 除了 纯 成 熟 度 不 同 外 不 随 序 列 而 改 
变 ， 所 和 硫 的 含量 应 随 成 熟 度 增加 而 逐步 下 降 ， 但 在 这 一 简单 的 序列 中 ， 有 的 变化 很 小 ， 
有 的 不 变 或 有 矛盾 ( 表 5-3)。 较 高 的 姥 植 比 反 映 有 机 质 沉积 在 较 氧化 的 环境 ， 可 能 代表 烃 
源 岩 有 更 多 的 陆 源 有 机 质 的 影响 。 注 意 本 研究 采用 的 成 熟 度 序列 油 样 ， 成 熟 度 较 低 的 样品 
Buchan 和 Forties 位 于 两 个 成 熟 度 较 高 的 油 样 Argyll 和 Bruce 之 间 (图 5-6)， 成 熟 度 差 异 
最 大 的 Buchan 和 Forties 两 个 油 样 ， 其 地 理 位 置 竟然 靠 得 很 近 (图 5-6)， 这 种 情况 说 明 不 
同 的 同位 素 变化 可 能 不 仅仅 受 成 熟 度 的 控制 ， 还 受 烃 源 岩 相 变 化 的 影响 。 


= — 








图 5-6 油 样 的 地 理 位 置 图 
数字 代表 油 样 成 熟 度 〔1= 最 低 ) ( 引 自 Clayton 和 Bjorøy, 1994) 
四 个 油 样 中 各 类 化 合 物 的 单 体 烃 稳定 碳 同位 素 值 分 布 见 图 5-7， 每 个 油 样 至 少 分 析 2 
次 ， 通 常 为 3 次 ， 重 复 性 测定 差别 在 0.1‰ 和 0.3%‰ 之 间 ， 平 均 为 0.203%。 由 图 可 见 成 熟 度 
较 高 的 原油 样 中 大 多 数 化 合 物 的 稳定 碳 同位 素 值 变 重 。 如 四 个 油 样 中 的 正 构 烷烃 由 nCe 至 
nCw 其 单 体 烃 稳定 碳 同位 素 值 分 布 显 示 两 个 趋势 : 即 随 着 分 子 量 增加 而 变 重 ， 随 着 原油 成 
熟 度 增加 而 各 化 合 物 的 同位 素 值 变 重 。 


其 他 支 链 烷烃 类 
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图 5-7 北海 原油 同位 素数 据 纵览 图 ( 引 自 Clayton 和 Bjorøy, 1994) 


i Me 


Clayton 和 Bjorøy (1994) 的 研究 认为 : 用 单 体 烃 稳定 碳 同位 素 值 结合 传 统 的 分 子 参数 
值 可 以 将 原油 成 熟 度 的 变化 从 烃 源 岩 相 的 变动 中 加 以 区 分 , 本 研究 原油 引起 53C 变动 的 
主要 因素 是 成 熟 度 ， 通 常 引起 OC 增加 在 2% 3‰ 之 间 ， 占 被 观察 到 的 变动 值 在 50% 和 
90% 之 间 , 在 成 熟 度 引起 的 变动 上 又 加 有 烃 源 岩 相 的 影响 ， 结 合 地质 条 件 为 最 佳 的 解释 ， 
含 煤 的 Heather 层 和 Kimmeridge 泥岩 生成 的 原油 对 原油 族 组 成 、 类 异 戊 间 二 烯烃 和 芳香 烃 
组 成 有 不 同 的 贡献 ， 在 低 分 子 量 组 成 中 这 些 贡 献 是 最 明确 的 。 

4. 研究 “TSR” 的 应 用 实例 

Rooney N.A.1995 报导 用 轻 烃 单 体 烃 稳定 碳 同位 素 分 析 数 据 研究 原油 的 硫酸 盐 热 化 学 
还 原 (TSR) 反应 ，16 个 原油 样 采 自 Mississippi 内 陆 盐 盆 中 的 油田 ， 均 做 了 汽油 馏分 的 
单 体 烃 同 位 素 分 析 。 以 前 原油 的 地 球 化 学 分 析 数 据 包括 : АРИН ; 硫 的 百 分 含 量 和 饱和 
烃 、 芳 香 烃 稳 定 碳 同位 素 值 。 原 油 的 气相 色谱 分 析 显 示 它 们 是 同 源 的 ， 但 略 有 不 同 是 与 
Smackover 层 的 有 机 相 变动 有 关 。 在 Mississippi 内 陆 盐 盆 中 , Smackover 层 沉 积 在 连续 的 海 
洋 至 超 盐 的 环境 ， 而 在 Manila 和 Conecuh 海湾 在 正常 的 海洋 盐 度 下 周期 性 地 有 较 多 的 碎 悄 
状 碎 届 和 陆 源 有 机 碳 的 输入 。 源 自 海湾 烃 源 岩 的 原油 有 较 低 的 含 硫 量 ， 并 在 饱和 烃 和 芳香 
烃 馏分 之 间 的 稳定 碳 同位 素 值 显示 较 大 的 差别 ， 这 一 点 反映 烃 源 岩 相 的 变化 是 控制 BPC 值 
的 主 控 因 素 。 

这 些 油 样 分 未 遭受 TSR 蚀 变 和 遭受 TSR 蚀 变 两 类 ， 分 类 依据 是 油层 气 中 HDS 的 浓度 
(%，Mole)， 对 应 储 层 温度 和 深度 有 异常 的 GORs 和 油 样 在 OMS 与 Sw 相关 图 上 的 位 置 。 
16 个 油 样 中 6 个 为 遭受 TSR 蚀 变 的 原油 ， 这 些 油 的 储 层 温度 范围 从 127C 2 151C, mR 
ME TSR 蚀 变 的 原油 储 层 温度 为 93C 到 160C 。 两 类 原油 的 部 分 地 球 化 学 和 稳定 碳 同位 素 
数据 见 表 5—4. 


表 5-4 采 自 Smackover 石油 系统 “未 遭 ” 和 “ 遭 ”TSR 蚀 变 原油 的 部 分 地 化 和 
稳定 碳 同位 素数 据 表 (316 Rooney, 1995) 


WE m | вия | WAKE] © Гас, | Men 
油 田 & 地 温度 ie о 5°C Buc arc 5°C | 5C | 5с 
(с) C) | Ce) | (e) | C) | oo) | O) 





未 遭 蚀 变 的 原油 


Turkey Creek | MIIntSalt | 12390 | 93 | 404 | 0.55 23.92 | —34.25 | -23.43 | -25.3 | -24.7 | -269 








Gin Creek MI IntSalt | 13580 | 99 43.9 | 0.77 | -23.33 | -23.77 | -22.98 23.0 | -23.2 | -25.7 





Мапсу MIIntSalt | 13400 | 118 | 368 | 085 24.88 | -25.26 | -24.14 | -25.7 | -25.7 | -27.7 





Wallers Creek | Manila 14540 | 126 | 38.0 | 0.14 23.94 | —24.65 | -22.48 | -25.1 | -25.9 | —24.1 





Hall Creek Conecuh | 15025 | 135 | 40.0 | 022 23.80 | —24.43 | -22.45 | -23.2 | -23.5 | -24.8 





Blacksher Manila 15690 | 138 | 394 | 008 23.93 | -24.68 | -21.89 | -24.7 | -252 | —23.1 





Моуісо Manila 16926 | 141 | 43.8 | 007 | -2336 | -24.1 | -2125 | 24.4 | -24.7] -23.8 





Hatters Pond | Wiggins Arch | 18335 | 160 | 55.6 | 0.05 23.04 | -24.02 | -22.17 | -219 | -234| -259 





Cold Creek | Wiggins Arch | 18460 | 160 | 55.5 | 0.03 | -23.74 | -24.46 | -22.65 | -22.6 | -23.6| -25.1 





Chunchula | Wiggins Arch | 18470 | 160 | 55.3 | 0.04 | -2339 | -2421 一 22.1 | -23.2 | -25.3 
ee es ee ee i ЗСА. ae 
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р Mch 
井深 储 层 | др РЧ 油 饱和 烃 | 芳香 烃 | iC, | nC 
油 田 а 地 (ft) 温度 С) | ома) BC 55C èc | BPC] BPC] BC 
(с) (%) (%) (%) (%) | (%) | (%) 
ЗН TSR 蚀 变 的 原油 
Vocation Manila | 13925 | 127 | 514 | 022 | -22.52 | -24.64 | -22.16 | -188 | -22.0 | -24.6 
Huxfont Conecuh | 14640 | 132 | 51.2 | 049 | -22.83 | 2434 | -22.18 | -19.2 243 
Appleton Conecuh | 12938 | 137 | 49.7 | 035 | -2432 | -24.89 | -22.64 | -194 | -21.6| -240 
Chatom | MiintSalt | 16155 | 138 | 483 | 042 | -2175 | -21.30 | -21.06 | 123 | -22.0 | -243 
Big Escambi 
He Escambia) “Conecuh | 15280 | 143 | 512 | oss | -2085 | -2275 | -21.80 | -166 | -20.1 | -24.1 
Creek 
State Line | MlIntSalt | 17385 | 151 | 324 | 081 | -20.13 | -2578 | -2438 | -3.3 |-114] -204 



































注 : Mch 为 甲 基 环 已 烷 。 


图 5-8 是 4 个 油 样 在 nCs 至 nCs 间 部 分 轻 烃 的 单 体 烃 稳定 碳 同位 素 分 布 图 ， 其 中 2 个 
TW TSR 蚀 变 油 样 (上 )，2 PERM TSR 蚀 变 的 油 样 (下 )。 由 图 可 见 ， 唱 TSR 蚀 变 油 轻 
烃 化 合 物 的 53C 值 相对 于 单纯 因 热 成 熟 作 用 未 遭 TSR 蚀 变 而 发 生 最 大 的 OBC 值 变 重 的 
Chunchula ( 储 层 温度 160°C ) 油 样 ， 发 生 了 大 幅度 地 飘移 而 变 重 。 化 合 物 稳 定 碳 同位 素 值 
的 变化 也 与 化 合 物 的 分 子 结构 有 关 ， 在 遭 TSR 蚀 变 油 样 中 正 构 烷 烃 和 支 链 烷烃 化 合 物 的 
DBC 值 比 未 遭 TSR 蚀 变 油 样 中 对 应 的 化 合 物 可 变 重 高 达 22%， 而 单 芳 香 烃 和 环 烷烃 仅 显 
IR 3% ~ 6% 的 飘移 要 小 很 多 。 











0 
ATSR EEN 未 遭 TSR 蚀 变 油 
一 全 一 Siate line —— Сһипсһша 
sk 一 一 一 Вір escumbia —®— Turkey Creck 
10 上 
g 15 
9 
5 
20 
25 一 一 一 人 人 一 天 
1 





L L 1 1 L L 1 L 1 1 1 1 1 
RRR R RRR кши RRR HK 
но uk OD kE 
Ho om RB OR RH к K k RH KR 

Е = Е Е 
h = 4 = 


图 5-8 4 个 油 样 在 nC. 至 nC 间 部 分 轻 烃 的 单 体 烃 稳定 碳 同位 素 分 布 图 (91 Rooney, 1995) 
图 5-9 是 在 不 同 的 储 层 温 度 下 ， 未 遭 TSR 蚀 变 油 样 (空心 数据 点 ) НИШ TSR 蚀 变 油 


en 


ЖЕ (实心 黑 点 ) PECH (nC), AE (1С,) 和 甲 基 环 已 烷 (Mch) 的 BC (%) 值 分 
布 图 。 由 图 可 见 ， 通 常 未 遭 蚀 变 的 原油 随 着 热 成 熟 作用 的 增强 ， 最 大 的 稳定 碳 同位 素 值 的 
飘移 为 正 2% ~ 3%‰ ， 而 遭 TSR 蚀 变 的 原油 随 着 储 层 温度 的 增高 ， 看 来 与 化 合 物 分 子 结构 
和 储 层 温度 相关 的 稳定 碳 同位 素 值 发 生 了 大 得 多 的 飘移 。 
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图 5-9 不 同 储 层 温 度 下 两 类 油 样 中 nCe、ice 和 Mech 的 
59C (%) 值 分 布 图 ( 引 自 Rooney, 1995) 


Rooney М.А. (1995) 研究 的 结论 为 : © Smackover 石油 系统 中 ， 与 正常 的 热 裂解 相 
比 ，TSR 似乎 显著 地 加 速 了 轻 烃 类 (汽油 馏分 ) 的 破坏 速率 OHF TSR 作用 ， 轻 烃 BNC 
的 变动 似乎 与 分 子 结构 有 关 ， 对 于 支 链 烷烃 和 正 构 烷烃 被 观测 到 较 大 的 同位 素 值 飘 移 (可 
高 达 22%)， 对 环 烷烃 和 单 芳香 烃 类 见 到 相对 较 小 的 飘移 ( 即 3‰ ~ 6%) ; 四 用 轻 烃 BC 
值 的 相对 飘移 去 测定 储 层 温度 与 TSR 反映 程度 的 关系 ， 由 于 储 层 中 未 遭 蚀 变 的 原油 在 相同 
温度 范围 覆盖 了 蚀 变 原油 ， 储 层 温度 几乎 不 是 TSR 明显 的 控制 因素 。 

5. 应 用 于 精细 对 比 和 含油 气 系统 分 析 

Whiticar 和 Snowdon 于 1999 年 报导 用 Cs 一 Cs 化 合 物 的 单 体 烃 稳定 碳 同位 素 对 所 选 的 
42 个 储 层 年 代 从 泥 盆 纪 至 白垩 纪 的 西 加 拿 大 沉积 盆地 原油 与 凝 析 油 的 地 球 化 学 特征 进行 了 
对 比 研究 ， 采 样 的 地 理 位 置 见 图 5—10. 

图 5-11 为 选 自 不 同类 型 的 油 样 ， 图 左 为 所 选 油 样 nCs 一 nCs 汽油 范围 的 色谱 图 ， 大 于 
Cs 的 化 合 物 被 反 吹 掉 而 未 被 记录 。 图 右 是 对 应 油 样 化 合 物 的 单 体 烃 稳 定 碳 同位 素 值 图 ， 列 
出 了 大 多 数 的 Cs 一 Cs 通常 的 正 构 、 异 构 、 环 烷 和 芳香 烃 类 化 合 物 。 由 图 5-11a 一 4 可 见 ， 
在 加 拿 大 西部 油 样 汽油 馏分 段 浓度 最 高 的 化 合 物 是 甲 基 环 已 烷 ， 此 化 合 物 在 汽油 馏分 段 平 
均 超过 18%， 图 e 是 值得 注意 的 例外 ， 油 样 中 nC 是 丰 度 最 高 的 。 环 已 烷 、2 个 甲 基 已 烷 
和 上 1, 反 ,2- 二 甲 基 环 戊 烷 是 丰 度 其 次 的 化 合 物 ， 在 大 多 数 情况 下 ， 基 于 油 样 的 色谱 曲线 可 
以 直观 地 予以 区 分 ， 但 是 原油 大 量 的 二 次 蚀 变 作用 ， 如 水 洗 、 氧 化 、 生 物 降解 或 TSR 能 严 
重 影响 油 样 的 色谱 讯息 ， 使 它们 难以 与 未 遭 蚀 变 的 同 源 油 加 以 区 别 ， 图 5-11g 和 图 5—12 
中 Brazeau River 油 样 (C,D.M.PA, У) 即 是 一 例 。 
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图 5-10 加拿大 西部 沉积 盆地 41 个 油 样 和 一 个 地 面 样 (35 号 ) 的 采样 位 置 图 
和 油 样 聚 类 分 析 各 类 (A 一 F) 粗略 的 地 理 位 置 分 布 〈 引 自 Whiticar 等 ，1999) 
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图 5-11 所 选 油 样 汽油 范围 的 色谱 图 (2с) 与 对 应 油 样 单 体 烃 稳定 碳 同位 素 值 ( 右 ) 
重复 分 析 作对 比 用 ， 并 为 不 同 的 Brazeau 油 样 的 差异 性 提供 证 据 ( 引 自 Whiticar 等 ，1999) 


1) 用 轻 烃 的 单 体 烃 同位 素 谱 进 行 油 一 油 对 比 

表 5-5 是 本 研究 原油 ( 凝 析 油 ) 样 轻 烃 的 单 体 烃 稳定 碳 同位 素 比值 表 ， 为 对 比 研究 
提供 了 可 靠 的 指纹 讯息 。 首 先 要 证 实 同位 素 测定 工作 具 重 复 性 ， 图 5-11h 一 j 说 明 油 样 重 
复 分 析 时 有 良好 的 重复 性 ， 对 单个 化 合 物 测定 值 重 复 性 在 土 0.2% 至 土 0.5% 之 间 ， 统 计 重 
复 分 析 的 每 一 个 油 样 ， 各 个 单 体 烃 5"C 测定 值 的 偏差 大 多 在 +0.5% А. ASE. ЈЕ 
戊 烷 有 高 的 蒸气 压 易于 挥发 ， 在 某 些 油 样 中 难以 测 得 可 靠 的 同位 素 值 ， 此 外 ， 有 共 选 出 峰 
存在 的 (如 环 戊 烷 与 2,3 一 二 甲 基 丁 烷 )， 表 中 所 列 为 合并 的 值 是 有 缺陷 的 ， 但 本 研究 采用 
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色谱 峰 面 积 的 相对 百 分 含量 (90) 
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图 5-12 Brazeau River 原油 色谱 相对 峰 面 积 的 对 比 图 
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Ic2DMCYCS + 


СЖ TSR WE ( 引 自 Whiticar $, 1999) 


3MC7F 
1640МСУС$ |- 


пс, F 


固 相 微 禁 取 (SPME) 和 100m 长 的 РОМА 柱 使 色谱 的 分 离 效果 已 有 了 很 大 的 改进 ，26 个 
汽油 馏分 化 合 物 独立 的 ONC 值 ， 已 能 充分 可 靠 地 区 分 本 研究 加 拿 大 西部 沉积 盆地 生成 原油 












































之 间 的 差异 。 
表 5-5 原油 ( 凝 析 油 ) 样 的 单 体 烃 稳定 碳 同位 素 (‰) 比值 表 ( 引 自 Whiticar 等 ，1999) 

样 号 iC, | nc，|22DMC4| СУС$ | 2MC5 |3MC5| nC, № Bz | сусв |2mce | ПОМ | 23D 
СҮС5 | MC5 
Blueberry 1452 273 | -25.8 277 | -28.4| -243 |-25.7 | -26.9 | -264 | -34.6 | -25.8 
Blueberry 1452| -28.0 | -28.2 | -309 | -26.4 | -28.5 | 284 25.3 | -26.7| -27.7 | -27.5 | -34.7 | -26.0 
Blueberry 1452| —26.5 | -27.69| -30.2 26.8 | —28.0 | -27.9| -28.9| -25.0 | -26.6| -274 | -27.4 | —35.3 | -26.1 
Blueberry 1452 30.8 | -263 41.6 | -26.8 35.1 | -25.1 
Blueberry 1452 263 25.8 | -27.0| -22.8 | -24.3| -26.1 | -25.3 | -33.5 | -24.4 
Bonanza 1190 | -30.5 | -31.0 | -34.9 | -28.8 | -315 | -30.1 | -306| -29.7 |-300| -32.8 | -29.9 | -34.2 | -32.4 
Bonanza 1190 | —30.0 | 29.6 | -33.2 | -27.9 | —31.0 | -29.6|-31.5| —28.5 |-28.9| -31.2 | -28.5 | -34.0 | -32.3 
Bonanza 1190 -24.6 | -286|-279| -25.8 |-27.5| -29.5 | -26.7 | -316 | 46.6 
Bonanza 1190 -28.1 | -31.3 | -30.5 | -34.3 | -30.8 
Brazeau С 1638| -25.7 | -27.0 | -307 | -25.4 | -27.9 | -25.7 = 322 |-294| -28.9 | -26.6 | -317 | -25.3 
Brazeau D 1655| —19.8 | —25.1 | —30.0 | -25.1 | —26.8 |-25.30] -29.0| —23.0 | -29.0| -28.2 | -26.2 | -31.9 | -25.3 
BrazeauF |-22.6 | -24.1 | —28.2 | -23.8 | —25.5 | -25.0 | -27.3 | -22.0 |~26.6| -26.0 | -249 | -314 | -23.1 
Brazeau М 1654 —23.6 | 249 | -273 | -242 -249 22.1 | -26.2 | -25.7 | -24.2 | -31.2 | -22.5 
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прм | 235 
i 6 
# 号 “| ic, | nc, |22рмса| cycs| 2Mcs |змсѕ mcycs| Bz | cyc6|?Mc6| cvcs | mes 
Brazeau М 1654] 227 | -21.6| -270 |-224| -24.6 |-236| -265| -212 | -25.2| -25.6 | -24.2 | -30.7 | -22.7 
BrazeauPA | 34| 49| 232 |-138| -133 |136 -167 |-169 | -199 | -17.2 | -31.1 | ~17.1 
1644 
BrazeauPA | -0.6| 129] -245 | -147| -128 |-13.3|-18.0] -16.5 |-169| -20.2 | -17.1 | -320 | -17.3 
1644 
| 
Brazeau У 1658| -167 | -212 | -229 | -21.6| -218 |-219|-237| -200 |-195| -21.7 | -21.6 | -29.5 | -218 
cocil924 | -27.0 | -27.8 | -296 | -268 | -28.6 |-276|-294| -267 |-272| -29.3 | -26.5 | -325 | -27.3 
| 
Cherhill 1574 | -27.5 | -28.4 | -296 | -255 | -27.7 | -26.6 -250 |-277| -284 | -25.8 | -309 | 25.8 
Cherhill 1574 | -260 | 272 | -295 | -250| -273 |-260|-288| -242 | 27.2 | -28.0 | -254| 309 | -25.7 
Chester 1439 | -263 | -282 | -293 | -267 | -27.1 | -259|-283| -229 |-277| -256 | -24.6 | -30.8 | -24.5 
Chester 1439 | -26.1 | -279 | -308 | -262 | -27.0 | -262|-286| -23.1 | -28.8| -25.7 | -25.1 | -308 | -25.0 
Cimarron del | -259 | -264 | -300 | -246| -272 | -267|-284| -25.1 |-25.1| -27.8 | -26.3 | -31.1 | -273 
Bonita 1798 
Dunvegan 1466| —23.5 | -23.6 | -266 | -25.1| -25.1 | -248|-260| -23.9 | -30.0] -28.1 | -240| -30.9 | -285 
- 1—|- 
atone -21.0 | -229 | -282 |-234| -25.1 | -238|-254| -22.7 |-245| -255 | -24.2 | -31.4 | -25.5 
Foothills 8 1704 29.7 242 |-242| -21.1 | -217| -24.5 | -23.1 | -29.6 | -23.0 
Fusilier 827 | -22.9| -22.4 | -28.3 | -25.1| -25.5 |-252|-263| -24.0 248 260 | -26.1 
Fusilier 827 | -22.1 | -21.5 | -29.1 |-250| -25.4 | -25.5|-26.1] -24.0 |-247| -25.1 | -212 | -28.3 | -26.4 
Fusilier 827 | -21.6 | -21.5 | -275 | -25.0| -25.7 |-25.6|-264| -239 | -263| -249 | -21.7 | -282 | -26.7 
Glenevis 1571 256 | -280 | -269 257 | -265| -263 | -25.6 | -316 | -262 
Glenevis 1571 -254| -270 | -268| -28.1 | -252 |-265| -26.1 | -25.5 | -317 | -269 
Home 34 1702 | -233 | -233 | -31.4 | -24.1 | -253 | -253| -259| -23.3 |-25.1| -26.0 | -24.9 | -33.1 | -28.1 
Hutch 1376 | -25.6 | -259 | -280 | -258 | -26.7 |-259|-27.1| -24.4 | -265| -28.3 | -23.9 | -29.8 | -24.8 
Loon 846 | -253 | -269 | -28.0 | -255| -27.6 |-257 -21.8 | -267| -27.8 | -25.0 | -31.4 | -245 
Loon 846 | -237 | -259 | -315 | -248| -273 | -255|-293| -22.7 |-265| -27.9 | -25.5 | -31.2 | -24.9 
Lousana 1585 | -25.0 | -270 | -368 | -264| -287 |~26.3]~30.1] -238 | -322| -29.3 | -26.2 | -31.5 | -277 
人 225 | -20.5 | -26 | -29.1 
. . 1 . 
Medicine River| 
an 246 | -244| -292 | -247| -265 | -26.1|-266| -23.9 |-256| -23.8 | -25.0 | -30.9 | -26.4 
Medicine River 
893 | -251| -26| -245 |-229| -246 |-238|-248| -21.8 |-23.6| -22.5 | -234| -31.5 | -26.7 
Miracle 1 1703 | -24.4 | -243 | -28.6 | -239| -26.0 |-252| -264| -234 |-253| -257 | -24.7 | -312 | -25.4 
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IDM | 23D 
# | ic, | © [20мса| cycs| 2Mcs Bz | cyc6|2Mc6| cvcs | mcs 
ме -239| -226| -29.1 |-213| -25.2 | -241|-262| -213 | -20.4] -239 | -24.0 | -305 | -25.1 
eee MA -226 | -23.1 | -288 | -208| -239 |-236|-255| -20.2 |-204| -24.0 | -23.7 | -304 | -24.8 
не 214| -23.1| -289 | -212 | -247 | -230|-253| -207 |-19.6] -23.9 | -23.2 | -302 | -242 
ouer 1154 | -246| -27.3 | -294 |-255| -278 | -26.1]-29.7| -233 | -266] -28.2 | -26.0 | -315 | -25.0 
Plato 815 | -240 | -259| -313 | -24.6 | -25.9 | -25.5| -269| -226 -24.2 | -23.9| -306 | -23.7 
Provost 1422 | -237 | -23.6 | -276 | -240| -25.9 |-260|-260| -238 248 | -244| -29.7 | -257 
Rainbow 619 | -22.1 | -235 -22.0 | -252 |-242|-277| -249 | -267| -29.7 | -23.6 | -293 | -32.2 
Rainbow 619 | -22.7 | -25.8 | -263 | -23.1| -259 | -238|-278| -248 |-275| -296 | -24.1 | -28.3 | -28.7 
Rainbow 623 | -27.1 | -28.0 | -329 | -23.6 | -269 | -252| -293| -263 |-285| -30.8 | -24.3 | -275 | -29.5 
Redwater 860 | -232 | -252 | -310 | -249| -275 |-258| -290| -234 |-282| -286 | -25.6 | -31.1 | -26.1 
Rycroft 926 242 | -275 | -262|-294| -26.5 | -26.7| -29.8 | -27.2 | -33.8 | -29.0 
Rycroft 926 217 222 | -266 | -260|-289| -260 |-265| -29.2 | -273 28.5 
S. Eureka 818 | -232 | -259 | -296 | -252 | -26.3 | -258|-273| -226 | -262| -240 | -24.8 | -318 | -248 
S. Eureka 818 | -25.8 | -268 | -295 | -254| -267 | -262|-270| -234 | -254| -249 | -24.9 | -315 | -245 
6 267 | -25.5 | -328 | -239| -247 |-248| -248| -223 | -11.3] -24.9 | -23.1 | -306 | -25.2 
aria 254 | -22.5 | -271 | -240| -25.6 | -25.7| -25.0] -22.5 | -204| -24.6 | -23.3 | -30.2 | -24.9 
Sylvan Like 274 | -24.8 26.0 219 | -255 243 | -30.3 | -252 
886 
aad 237 | -243 | -295 |-243| -259 |-254|-258| -230 | -25.0| -232 | -24.2 | -30.9 | -25.7 
ана -252| -224 | -204| -229 | -222 | -300 | -25.2 
了 -25.3 | -233 |-228|-229| -205 |-196| -235 | -22.7 | -290 | -23.8 
ee 220| -236 | -266 | -23.1| -24.8 |-245 234 |-241| -27.4 | -24.5 | -308 | -230 
и -230 | -23.1 | -270 |-233| -250 | -24.1 | -269| -23.5 | -243| -27.5 | -24.6 | -31.8 | -23.5 
а -240| -24.1 | -280 | -24.1| -257 | -25.6| -26.0] -243 -25.4 | -23.8 | -30.1 | -264 
тЫ -249| -26.1 | -286 | -249 
Wembley 930 | -265 | -28.8 | -308 | -269 
Zama 807 |-26.1 | -262 | -28.2 | -240 
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o po eee = poole ere = al 
Blueberry 1452| —27.7 | –23.6 | –23.7 | —26.5 | -27.7 | -25.7 | -33.4 26.4 一 28.2 
Blueberry 1452| —28.7 24.5 | -24.7 | -273 35.3 26.4 | —32.4 | -26.0 | -27.9 | —26.1 30.1 
Blueberry 1452| —28.7 24.4 | -24.7 | —28.0 | -29.6 274 | -342 26.4 | —32.6 | -26.3 | –28.1 | –26.6 | -29.1 
Blueberry 1452 —23.5 | -24.0 | -27.3 
Blueberry 1452| 26.5 | —22.1 | -22.3 | —24.6 —25.0 | —31.8 | -23.3 | -29.3 25.6 —26.8 
Bonanza 1190 | -30.8 | —28.7 28.0 31.0 32.0 | —42.1 | -29.1 | —42.1 | —30.5 | -32.0 31.0 32.9 
Bonanza 1190 | —29.7 | —27.6 | —26.6 | -29.7 | -31.7 304 | -39.8 27.4 | -39.0 | –29.3 | -30.1 | -29.7 
Bonanza 1190 | —28.3 | —25.6 | —24.7 | -27.1 | –29.5 28.3 | —37.3 | -25.1 | -34.7 | -27.4 | -28.4 28.5 29.4 
Bonanza 1190 | -29.1 | -263 | -247 | -293 -400 | -26.3 | -37.1 -50.6 
Brazeau C 1638| —26.8 | —22.3 | 22.6 | —24.1 | -30.5 | -26.6 | —28.5 | -24.1 | -34.1 | –25.1 | –29.8 | –26.2 | -29.9 
Brazeau D 1655] —26.8 | -22.4 22.3 24.0 | -29.9 26.0 28.3 24.2 | -32.1 | -25.1 29.4 25.8 29.3 

BrazeauF | -25.6 | -21.0 | -21.8 | -233 | -28.2| -245 | -28.2 | -23.9 | -30.1 | -233 | -264| -242 | -268 
Brazeau M 1644 25.3 | –20.3 20.6 | -23.4 -29.4 23.1 | 29.4 | -22.7 | -25.8 23.2 24.4 
Brazeau М 164 25.3 20.4 20.9 | -22.9 27.2 24.3 28.2 23.6 | -29.4 | -23.1 26.1 24.6 26.3 

ar РА | -ss| 19а | -187| -199 29.1 | -17.0| -256| -20.1 21.4 | -202 
ва РА | igo] 194 | -186 | -20.1 | 17| -220 | -29.3 | -17.1 | -256| -206| -207| -220 | -178 
Brazeau У 1658| -23.5 20.2 20.8 23.5 | -24.8 | —21.7 | -32.3 | -19.9 | -26.3 | -21.9 | -21.4 22.3 25.2 
Cocil 924 27.9 | -24.9 24.7 27.5 29.5 | —28.4 34.1 | -25.3 | -34.9 | -26.7 | -28.5 26.9 29.7 
Cherhill 1574 26.8 23.2 22.9 25.0 -31.8 | —24.2 | -34.6 | -23.6 | -27.8 25.6 27.7 
Cherhill 1574 26.3 22.5 | -22.3 | -24.7 | -29.1 26.1 -30.6 23.6 | -33.9 | -24.9 | -27.2 25.5 27.6 
Chester 1439 25.8 | -20.7 20.6 | -22.9 -27.2 21.3 | -31.4 | -22.9 | -26.5 23.1 27.2 
Chester 1439 | 25.9 | —20.8 | 21.1 | -23.1 28.6 23.9 27.2 21.6 | -31.1 23.5 | -26.3 | -23.4 | -26.7 
Cimarron del 
Bonita 1798 27.2 | -24.9 24.4 | -26.8 | -29.0 | —27.4 | —35.9 | -24.6 | -32.6 | -26.8 | -27.7 270 28.8 
Dunvegan 1466] —26.1 | —23.0 | 22.3 | —25.6 | -26.7 | -26.4 34.6 23.1 | —31.5 | —24.5 | -29.1 | —24.9 | -25.9 
Foothills 12 
1701 -25.9 | -22.6 22.3 24.8 26.5 24.6 | -33.0 | -23.3 | -31.3 | -25.5 | -26.1 24.7 26.2 
Foothills 8 1704| —24.4 | —20.8 | -20.1 | -23.2 | -25.2 | -22.9 30.7 | -21.4 | -29.5 | –23.0 | -23.8 | —23. of 24.3 
Fusilier 827 | –26.9 | —23.0 | -23.8 | -26.7 27.5 —30.0 | —22.8 | —31.6 | —25.5 | -25.6 | -25.7 
Fusilier 827 | —27.0 | –23.4 
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э 4DM 
mo о Е < 
Fusilier 827 | -26.9 | -235 | -24.0 | -269 | -278| -230 | -29.9 | -23.6 | -32.2 | -26.2 | -26.2 
Glenevis 1571 | -27.3 | -240 | -23.9 | -26.9 зал | -26.8 26.0 -23.6 | -28.2 
Glenevis 1571 | -27.0 | -24.7 | -23.9 | -27.6 | -28.5 | -25.3 | -34.0 | -24.5 | -33.1 | -26.4 | -26.8 | -25.1 | -28.6 
Home 34 1702 | -26.3 | -23.3 | -23.1 | -25.3 | -27.0| -25.4 | -334 | -23.9 | -30.5 | -24.7 | -26.5 | -26.7 | -26.7 
Hutch 1376 | -25.6 | -225 | -221 | -24.5 | -274| -259 | -300 | -232| -31.7 -25.3 | -24.5 
Loon846 | -26.2 | -21.6 | -21.4 29.0 | -229| -34.0 | -23.7 | -27.4 | -24.4 | -28.3 
‘oon 846 |е | ао | ааа | ал | 25| ава | ава | во зо зи | ат сава | вв 
Lousana 1585 | -27.1 | -23.1 | -234 | -24.7 | -307 | -26.5 | -323 | 239 | -35.8 | -25.1 | -30.4 | -27.1 | -25.7 
мы 232 | -21.8 | -202 | -242 | -246| -253 | -328 | 219 | -304| -25.9 | -25.8 | -27.1 | -24.3 
вы 266 | -239 | -23.7 | -263 | -272| -236 263 262 | -263 
мы 25.7 | -22.6 | -23.0 | -257 | -25.9 | -22.6 | -333 | -226| -31.1 | -24.7 | -24.5 | -243 | -25.5 
Miracle 1 1703 | -26.1 | -22.8 | -232 | -25.0 | -27.0 | -248 | -333 | -235| -31.7 | -252 | -26.5 | -255 | -27.0 
= 24.2 | -21.6 | -209 | -245 | -260| -249 | -33.6 | -217| -29.2 | -25.4 | -24.7 | -25.4 | -25.8 
at 23.6 | -220 | -204 | -236 | -258| -246 | -33.0 | -214| -282 | -247 | -24.5 | -25.8 | -253 
233 | -209 | -205 | -242 | -257| -244 | -33.5 | -21.1] -28.5 | -243 | -243 | -25.9 | -25.4 
ouer 1154 | -267 | -22.0 | -22.2 | -242 | -299 29.0 | -235| -35.0 | -244| -26.7 | -253 | -292 
Рішо 815 | -258 | -21.0 | -21.4 | -235 | -274| -234 | -282 | -219| -31.0 | -23.1 | -26.1 | -23.8 | -21.9 
Provost 1422 | -26.2 | -23.1 | -23.2 | -25.9 | -269 | -23.6 | -32.2 | -23.4 | -31.9 | -25.4 -24.5 | -27.1 
Rainbow 619 | -24.1 | -24.8 | -21.0 | -27.2 | -28.8 | -278 | -38.1 | -22.6 | -30.9 | -24.2 | -28.8 | -262 | -28.7 
Rainbow 619 | -24.3 | -25.2 | -22.2 | -27.5 | -290| -28.0 | -38.7 | -22.3 | -29.9 | -26.4 | -28.8 | -25.3 | -29.6 
Rainbow 623 | -24.7 | -23.6 | -21.5 | -26.7 | -284 | -28.6 | -38.9 | -22.7 | -30.0 | -26.3 | -29.3 | -23.5 | -29.7 
Redwater 860 | -26.4 | -22.8 | -22.8 | -24.5 | -29.9 | 264 | 295 | -23.6 | -34.9 | -24.7 | -28.5 | -262 | -26.0 
Rycroft 926 | -29.0 | -262 | -25.1 | -28.3 | -310| -29.0 | -35.6 | -25.9 | -37.1 | -27.9 | -28.8 | -28.4 | -31.4 
Rycroft 926 | -28.8 | -25.7 | -25.3 | -28.0 | -30.8 | -290 | -35.1 | -26.0 | -37.0 | -279 | -28.9 | -279 | -31.4 
S. Eureka 818 | -265 | -21.5 | -21.6 | -23.7 | -28.0 | -23.7 | -29.5 | -21.9 | -31.0 | -23.4 | -26.3 | -23.6 | -26.8 
S. Eureka 818 | -265 | -213 | -21.9 | -23.7 | -27.9 -29.5 | -22.6 | -31.8 | -23.7 | -25.7 | -22.8 | -27.5 
ее 255 | -23.5 | 224 | -259 | -25.5 | -250 | 353 | -22.1 | -29.4 | -25.6 | -239 | -26.1 | -25.8 
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ro [oe] ces ever] hoe fefe | [eve] 
a 25.6 | -227 | -22.1 | -26.1 | -25.6 | -253 | -35.6 | -22.4 | -30.2 | -267 | -23.5 | -25.8 | -25.8 
gata -25.5 | -22.5 | -22.5 | -25.4 | -247 -352 | 236| -33.9 | -256| -248| -236 | -26.7 
a -25.2 | -22.8 | -225 | -255 | -264| -23.0 | -334 | -23.1| -31.6 | -25.2 | -249| -23.7 | -26.0 
Beet -24.1 | -21 | -215 | -23.9 | -25.6 | -234 | -322 | -22.0| -29.6 | -25.2 | -24.8 | -24.6 | -26.0 
я -24.1 | -213 | -21.0 | -24.1 | -252 | -22.8 | -310 | -21.8 | -31.1 | -23.9 | -24.4 | -23.3 | -25.6 
а 253 | -212 | -213 | -23.6 31.1 | 24.2 | -32.8 | -245 | -266| -24.3 | -28.3 
Ra aii 254 | -21.8 | -217 | -242 | -28.1 | -270 | -302 | -244| -32.8 | -245| -270| -25.6 | -27.9 
ка 258 | -239 | -23.3 | -268 | -265 | -243 | -33.7 | 231 | -31.3 ыы 24.5 | -246 | -268 
Е 263 | -215 | -21.6| -235 | -279| -225 | -299 | -22.1| -31.2 | -23.7| -25.8 | 232 | 275 





Wembley 930 | -28.9 | -25.7 | -25.7 | -28.4 | -30.8 | -29.0 | -343 | -25.9| -35.7 | -28.5 | -30.6 | -27.7 | 299 





Тата 807 24.8 | -23.2 | -21.2 | -263 | -28.8 | -27.3 | -39.1 | -21.9 | -26.8 | -26.0 | -28.9 | -23.6 | 283 









































在 任何 一 个 油 样 中 不 同化 合 物 的 稳定 碳 同位 素 比 值 有 一 个 宽 的 范围 (图 5-11 和 
表 5-5)， 例 如 ，Rycroft 原油 (图 5-11j) 5"C, 值 的 变化 从 21.7%‰ 至 37.1% 或 范围 超过 
15‰， 通 常 对 任何 一 个 油 样 最 大 值 和 最 小 值 之 间 的 差 平均 约 12‰ ( 表 5-5)， 表 中 某 些 
样 如 Blueberry、Bonanza、Brazeau PA、Brazeau Y、Rainbow (623 和 919)、Rycroft、Sage 
Creek 和 Zama 5"C, 值 的 范围 大 于 20%, Bonanza 原油 有 一 次 分 析 结 果 因 甲 茶 的 5"C 值 异 
常 轻 (50.6%)， 而 使 5°C, 值 的 范围 大 于 25.9%， 是 应 该 被 忽视 的 。 

图 5-13 是 表 5-5 中 42 个 油 样 66 次 分 析 的 单 体 烃 化 合 物 5"C 值 变化 的 几 个 有 代表 性 
的 例子 。 由 图 可 见 ，nC 与 相对 应 的 结构 具 7 个 碳 原子 的 甲苯 和 甲 基 环 已 烷 相 比 ， 在 各 个 
油 样 中 始终 显示 是 耗损 С 而 ONC 值 较 轻 ， 只 有 油 样 Brazeau River PA 和 YY 是 例外 ， 它 们 
的 63Coc, 相对 富 集 MC 而 重 于 OVC я OVC mat， 这 些 油 样 受 影 响 ， 所 有 汽油 馏分 化 
合 物 的 同位 素 比 值 飘 移 为 较 重 的 值 ， 如 前 所 述 ， 似 乎 正 构 烷烃 受 影响 远 强 于 异 构 、 环 烷 或 
芳香 烃 ，Rooney (1995) (X 5-4) 报道 了 类 似 的 结果 。 

环 戊 烷 与 环 已 烷 有 类 似 的 系统 的 同位 素 比 值 的 偏 移 ， 环 戊 烷 相 对 富 集 °С 而 较 重 ， 可 
高 达 5‰。 有 趣 的 是 ，Lb3- 和 1,2- 两 个 二 甲 基 取 代 的 环 戊 烷 相 对 于 另 两 个 1.1- 和 
1c,2— = FERRIS Mite ЭС, М ONC 值 较 重 ，1,1- 二 甲 基 环 戊 烷 和 1,с,2— 二 甲 基 
环 戊 烷 两 者 都 富 集 "2C， 而 相对 于 前 者 轻 约 5% (图 5-13)， 如 前 所 述 ， 对 环 戊 烷 仍 有 某 些 
不 能 确定 期 待 的 同位 素 值 ， 它 们 之 间 的 区 别 尚 不 清楚 。 

两 个 甲 基 取 代 的 异 构 链 烷烃 也 存在 同位 素 值 的 区 别 ， 在 本 例 中 ，2.5- 二 甲 基 已 烷 是 最 














a 


富 sc 的 ， 而 其 异 构 体 2,4— 二 甲 基 已 烷 是 最 耗 "C 0, 2,3— 二 甲 基 戊 烷 的 同位 素 值 常常 重 
于 2,2- MT he (图 5-13)， 这 种 趋势 可 能 不 完全 因 成 熟 度 而 引起 ， 似 乎 受 生 成 汽油 饮 
分 烃 源 岩 的 影响 ， 当 然 ， 去 解决 这 些 问题 是 需要 作 进 一 步 工作 的 。 
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图 5-13 42 个 油 样 66 次 分 析 的 单 体 烃 化 合 物 5"C 值 变化 的 
几 个 有 代表 性 的 例子 ( 引 自 Whiticar 等 ，1999) 


图 5-14 是 用 本 研究 加 拿 大 西部 不 同 地 理 位 置 原油 同位 素 谱 进行 油 一 油 对 比 的 四 个 例 
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子 ，a、b、c 对 比 油 样 间 具 相 似 性 ，d 油 样 间 无 相似 性 。 对 比 Welleesden Green (943 号 ) 
45 Plato (815 号 ) 和 S.Eurka (818 号 ) 原油 (图 5-14a)， 前 者 源 自 上 白垩 统 Secound 
White Speckle 页 岩 ， 原 先 怀疑 S.Eurka 原油 的 烃 源 岩 是 Mississippian Exshaw 页 岩 ， 事 实 上 
此 原油 储 集 在 上 白垩 统 储 层 中 ， 基 于 它 的 同位 素 与 Secound White Speckle 页 岩 相似 ， 现 在 
有 理由 建议 S.Eurka 原油 源 自 上 白垩 统 而 不 是 Exshaw 页 岩 ， 后 面 聚 类 分 析 结 果 也 证 实 了 这 
个 建议 。 

对 比 Rainbow (619 #1 623) 和 Zama (807) 原油 (图 5-14b)， 显 示 这 三 个 原油 有 很 
好 的 轻 烃 单 体 烃 同位 素 谱 的 可 对 比 性 。Creaney 等 (1994) 报道 Rainbow 和 Zama 原油 之 间 
的 生物 标志 物 有 显著 的 差异 ， 前 者 富 含 断 敬 烷 。 单 体 烃 稳定 碳 同位 素 和 生物 标志 物 分 析 结 
果 一 致 认为 烃 源 岩 是 中 泥 盆 硫 Keg River 层 ， 各 种 参数 强调 为 超 盐 度 、 缺 氧 至 闭塞 的 沉积 环 
境 ， 结 合生 物 标志 物 似乎 建议 为 轻 与 较 重 原油 的 混 源 油 。 图 5-14c 对 比 了 产 自 侏 罗 系 Doig 
层 的 Bonanza, Cecil 和 Wembley 油 样 ， 虽 然 它们 的 单 体 烃 稳定 碳 同位 素 谱 之 间 有 较 大 的 
差异 ， 但 显示 有 相似 的 分 布 模式 ， 与 产 自 Mississippian 系 Exshaw 页 岩 的 Dunvegan 油 样 相 
比 也 有 相似 的 分 布 模式 ， 尽 管 油 样 储 层 的 地 理 位 置 相近 (图 5—10), Dunvegan 油 样 的 同位 
素 谱 与 源 自 Doig 层 原油 有 较 大 的 差别 ， 可 能 归 因 于 两 烃 源 岩层 Doig 和 Exshaw 之 间 的 差 
别 。 图 5-14d 显示 了 三 个 同位 素 谱 显 然 不 同 的 油 样 ， 这 说 明 它们 可 能 是 不 同 源 的 ，Bonanza 
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图 5-14 用 同位 素 谱 进行 油 一 油 对 比 的 例子 
a、b、e 一 对 比 油 样 间 具 相似 性 ， 4 一 油 样 间 无 相似 性 ( 引 自 Whiticar 4$ 1999) 


se i AA 


2) 用 CSIO/ 聚 类 分 析 进 行 油 源 对 比 

油 样 的 聚 类 分 析 采 用 ALWGM (Average Linkage Within Groups Method) 法 。Many 
berries (963) 由 于 生物 降解 严重 而 没有 足够 的 汽油 馏分 作 同 位 素 分 析 ， 故 此 油 样 示 包括 在 
聚 类 统计 分 析 中 。 图 5—15 的 右边 是 谱系 聚 类 分 析 的 树 状 图 ， 左 边 为 重 覆 分 析 样 的 置信 水 
平 、 样 品 在 地 理 位 置 上 的 相近 程度 和 样品 在 CSIC 及 地 质 上 的 相关 关系 。 首 先 重复 分 析 的 
油 样 彼此 都 形成 完美 的 一 对 ， 证 明 油 样 轻 馏分 的 单 体 烃 同 位 素 分 析 有 很 好 的 重复 性 ， 该 结 
果 指 出 能 用 这 套数 据 可 靠 地 进行 原油 同位 素 的 对 比 研究 。 其 次 要 找 出 同位 素数 据 聚 类 分 析 
的 第 一 级 ， 即 将 原油 分 组 为 族 或 某 些 其 他 的 相关 关系 ， 包 括 烃 源 岩 、 时 代 和 地 理 位 置 。 样 
品 在 地 理 位 置 上 的 相近 程度 和 样品 在 CSIC 及 地 质 上 的 相关 关系 列 于 图 的 左边 ， 左 边 的 图 
可 与 右边 的 图 直接 进行 对 比 ， 很 有 趣 的 是 两 者 之 间 有 很 高 的 可 对 比 程度 。 

需要 注意 的 是 CSIC 分 类 和 聚 类 分 析 是 基于 原油 的 汽油 馏分 ， 这 样 ， 此 技术 可 能 不 宜 
用 来 辨认 来 自 两 个 烃 源 岩 的 原油 。 

聚 类 分 析 结 果 讨 论 如 下 : 

油 源 对 比 前 人 已 做 过 大 量 的 工作 (Deroo 4$, 1977 ; Сгеапсу 等 ，1994 ; Allan 和 
Creaney, 1991 ; Brooks 等 ，1988，1989 ; Osadetz 4, 1991, 1992 , Riediger, 1990, 
1991 ; Riediger 等 ，1989，1990ab) ， 本 研究 是 在 前 人 研究 工作 的 基础 上 进行 的 。 

全 部 油 样 CSIS/ 地 质 的 聚 类 分 析 成 果 ， 简 明 地 用 字母 A 至 F 来 表示 ， 如 图 5-10 和 图 
5 一 15 所 示 。 

АЖ, М Alberta 北部 开始 有 两 个 Rainbow (619, 623) 和 Zama 原油 被 聚 为 A Ж, Т 
们 均 源 自 中 泥 贫 统 Keg River 层 (Clark 和 Philp, 1989), Hutch 原油 与 Zama 和 Rainbow 邻 
近 ， 但 未 聚 在 一 起 ， 这 个 结果 并 不 奇怪 ， 因 为 相信 Hutch 原油 源 自 上 泥 盆 统 的 Duvernay 层 
烃 源 岩 。 

В 类 ， 沿 着 加 拿 大 西部 沉积 盆地 (WCSB) 的 西部 边缘 向 南 ， 可 看 到 三 个 中 侏 罗 统 
Doig 层 的 油 样 Cecil, Bonanza 和 Wembley， 彼 此 很 好 地 聚 在 一 起 (Р 5—10), Сгеапеу 和 
Allan (1990) 曾 提出 这 些 原油 的 烃 源 岩 是 海 相 、 工 型 干 酷 根 的 、 易 生 油 的 Anisian 层 。 虽 
$A Rycroft 原油 的 油 源 为 未 知 ， 但 其 地 理 位 置 邻近 Wembley 和 Bonanza， 基 于 这 些 原油 的 同 
位 素 信息 (图 5-11g)， 对 Rycroft 原油 有 一 个 引 人 侧 目的 大 胆 的 联想 ， 它 们 的 烃 源 岩 是 侏 
罗 系 ров 层 (5-15), Fowler 等 (1989) 据 生物 标志 化 合 物 曾 建议 Rycroft 的 烃 源 岩 可 
能 是 下 侏 罗 统 的 Nordegg 层 ， 如 同 Virginia Hills 和 Cherhill 原油 (Fowler 等 .1989) ， 然 而 
关于 Nordegg 层 的 作用 和 排 烃 史 尚 有 相当 大 的 争论 。 

在 WCSB 西部 边缘 邻近 Cocil 的 Blueberry 原油 也 是 有 兴趣 去 注意 的 ， 它 在 年 代 上 被 认 
为 是 Mississippian 阶 ， 然 而 聚 类 非常 靠近 侏 罗 纪 原油 的 区 域 ( 即 B 类 的 Bonanza、Cecil、 
Wembley 和 Rycroft 原油 ) ， 建 议 中 侏 罗 统 Doig 层 有 产生 Blueberry 原油 潜在 的 影响 。 

С 类 ，Dunvegan 原油 也 在 此 区 域 (图 5-10)， 尽 管 它 离 Bonanza 和 Rycroft 原油 不 远 ， 
但 其 同位 素 信息 差别 是 很 大 的 (K 5-5)， 反 映 了 这 样 一 个 事实 ，Dunvegan 原油 是 源 自 
Mississippian Exshaw 页 岩 ， 其 他 原油 源 自 侏 罗 系 Doig 烃 源 岩 (Webster,1984), ， 从 图 5-15 
看 ，Dunvegan 原油 非常 靠近 Home、Medicine River、Sylvan Lake、Wainwright 和 Provost 
原油 ， 被 聚 为 C 类 ， 所 有 这 些 原油 的 烃 源 岩 为 Mississippian Exshaw 页 岩 。 
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初步 的 CSIC 聚 类 分 析 的 分 配 
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E=Second White Speckled Shale, БН 
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图 5-15 谱系 聚集 分 析 的 系统 树 (右边 ) 与 重 覆 分 析 样 的 置信 水 平 、 
样品 在 地 理 上 的 相近 程度 和 CSIC/ 地 质 上 相关 关系 (左边) 
O 单个 的 油 样 与 所 期 待 的 对 比 不 符 ， 口 指 Williston 盆地 油 样 Cimarron del Bonita 
没有 找到 可 对 比 的 样品 (91А Whiticar 等 ，1999) 


Ю Ж, Á Doig 原油 (BE) 向 东 约 200km 有 Otter 和 Loon 原油 (P 5—10), 这些 原 
油 的 单 体 烃 稳定 碳 同位 素 谱 聚 类 分 析 接 近 ， 被 分 为 D 类 ， 这 是 被 预期 的 ， 由 于 它们 有 一 
共同 的 上 泥 盆 统 Duvernay 烃 源 岩 (Stoakes 和 Creaney,1984)。 如 前 所 述 ，Hutch 油 样 也 是 
源 自 Duvernay A, EE 5—15 可 见 聚 类 与 Otter 和 Loon 原油 靠 得 很 近 。Brazeau River 
原油 (C、D、F、M、PA 和 Y) 都 是 Nisku 原油 ， 其 烃 源 岩 疑 是 Duvernay。Redwater 和 
BrazeauC、D 原油 的 轻 烃 同位 素 指纹 与 Otter, Loon, Cherhill, Hutch 和 Lousana 原油 相聚 ， 
为 此 ， 建 议 前 者 也 源 自 Duvernay 烃 源 岩 。 此 外 ，Viginia Hills 原油 与 BrazeauF 和 М 油 样 
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相聚 (图 5-15)， 这 些 油 也 疑 是 源 自 Duvernay 烃 源 岩 。 由 于 TSR 作用 ，Brazeau River PA 
和 YY 原油 的 同位 素 讯 息 被 严重 蚀 变 ， 使 6 个 被 分 析 原油 的 同位 素 指纹 的 相聚 性 很 差 (图 
5-11g， 表 5-5)，Brazeau River PA 原油 与 本 研究 41 个 原油 和 凝 析 油 样 相聚 在 最 运 远 处 。 
尽管 受 成 熟 和 TSR 作用 ， 那 些 受 影响 较 小 的 Brazeau 油 样 依然 被 聚 为 两 个 组 (图 5-15)， 
© Brazeau М #1 F $j Virginia Hills 原油 被 聚 为 D 组 ，@ Brazeau С 和 D 与 Loon、Otter、 
Redwater, Hutch 和 Lousana 原油 聚 为 D: 组 。 

在 WCSB 中 心 区 域 有 两 个 认为 烃 源 岩 是 Mississippian Exshaw 的 原油 , 名 叫 Cherhill 
(1574) 和 Glenevis (1571)， 尽 管 它们 地 理 位 置 相 近 ， 但 没有 被 轻 烃 单 体 烃 同 位 素 谱 聚 在 
— (09 5—15), ЖТ ВЯ Cherhill 更 多 反映 的 是 Duvernay 烃 源 岩 的 同位 素 讯息 ， 该 
原油 与 附近 其 他 原油 相聚 较 差 ， 而 有 侏 罗 系 的 同位 素 特征 超过 Mississippian 阶 的 特征 ， 如 
前 所 讨论 ， 下 侏 罗 统 Nordegg 层 被 怀疑 是 Cherhill 的 烃 源 岩 ， 但 是 本 研究 认为 Mississippian 
Br Exshaw 页 岩 是 该 原油 原始 的 烃 源 岩 。 

Е 类 ，Wellesden Green 和 Plato 原油 均 被 认为 源 自 白垩 系 Second White Speckled 页 岩 
(Leckie 等 ，1990) ， 虽 然 这 些 原 油 相距 约 750km (图 5-10)， 但 在 图 5-15 上 互相 相聚 邻 
近 。 此 外 ，South Eureka 原油 储 集 在 Plato 原油 北方 100km 处 ， 它 也 与 Wellesden Green 和 
Plato 原油 相聚 很 好 ， 一 起 被 划 为 图 S—15 的 Е 类 。 后 两 个 原油 Macauley (1984) 等 定 为 源 
自 Saskatchewan 层 ， 但 在 此 区 域 该 潜在 烃 源 岩 层 即 薄 且 成 熟 度 低 ， 基 于 轻 烃 单 体 烃 同位 素 
谱 聚 类 分 析 将 它们 与 其 他 上 白垩 统 原油 聚 在 一 起 ， 现 在 有 理由 建议 South Eureka 原油 的 烃 
源 岩 也 是 上 白垩 统 页 岩 ， 由 于 邻近 South Eureka 原油 储 层 的 Second White Speckled 页 岩 成 
熟 度 低 ， 看 来 此 油 可 能 经 过 长 距离 的 运 移 。 

Medicine River 和 Sylvan Lake 在 地 理 位 置 上 邻近 Wellesden Green 原油 (图 5—10), S 
然 这 些 油 储 集 在 侏 罗 系 和 白垩 系 ， 它 们 的 烃 源 岩 被 怀疑 是 Mississippian Exshaw 页 岩 。 由 图 
5 一 15 可 见 ，Medicine River 和 Sylvan Lake 与 更 向 东 的 Wainwright 和 Provost 原油 聚 在 一 起 
为 C 类 ， 它 们 的 烃 源 岩 都 为 Mississippian Exshaw 页 岩 。 

Lousana 原油 在 Sylvan Lake 原油 东 面 200km (图 S-10)， 它 的 同位 素 谱 与 Medicine 
River 和 Sylvan Lake 原油 不 一 致 (X 5-5)， 如 前 所 述 ，Lousana 原油 与 Nisku 型 原油 或 烃 
源 岩 为 上 泥 盆 统 的 D; 类 原油 很 相似 。 

F 类 ， 卡 而 加 里 (Calgary) 市 西南 有 一 套 与 Turner Valley 有 关 的 原油 ， 包 括 在 这 个 组 
内 的 原油 有 : Miracle, Foothills 8, 12, Turner Valley, Chester 和 Home， 因 为 有 相似 的 构 
造 和 储 层 层 位 ，Moose Mountain 原油 也 是 这 个 组 的 一 部 分 (图 5-10). 

Chester 原油 在 轻 烃 稳定 碳 同位 素 谱 聚 类 分 析 中 似乎 没有 与 任何 一 个 其 他 Turner Vally 
的 原油 相关 联 (图 5-15)， 这 可 能 反映 它 的 烃 源 岩 是 上 泥 盆 统 Wabamun В 组 的 原油 。 而 
Turney Valley 类 型 原油 是 储 集 在 上 Mississippian 组 ，Foothill 8, Moose Mountain 1840, 
1841 #1 Титеу Valley 都 很 紧密 地 聚 在 一 起 ， 被 划 为 F, 类 (图 5-15)，Miracle 和 Foothills 
12 与 地 表 油 苗 Sage Creek 聚 在 一 起 ， 被 划 为 F, 类 。 目 前 还 不 清楚 为 什么 有 这 么 两 组 原油 ， 
这 也 代表 我 们 不 能 确定 它们 的 烃 源 岩 层 。 

在 Alberta 南部 ，Cimarron del Banita 原油 似乎 不 能 与 WCSB 西南 部 任 一 个 原油 相关 
联 ， 例 如 Turner Valley 或 Chester 原油 ， 它 的 同位 素 讯息 可 能 建议 其 烃 源 岩 为 Mississippian 
阶 ， 但 这 仅 是 一 个 推测 ， 该 原油 在 图 5-15 上 标 有 符号 “ 口 "。Manyberries 原油 已 严重 降解 
无 法 测定 其 汽油 馏分 的 同位 素 值 ， 故 没有 列 和 人 聚 类 分 析 中 。 
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最 后 ，Fusilier 原油 有 一 个 十 分 不 同 的 轻 烃 馏分 的 同位 素 谱 (图 5-1lh)， 它 与 在 此 
研究 的 任何 一 个 其 他 的 原油 都 不 能 很 好 地 聚 在 一 起 ， 这 可 能 的 解释 是 Fusilier 原油 源 自 晚 
Mississippian Bakkan 页 岩 (Webster, 1984 4$), 

6. 结论 

用 原油 汽油 馏分 的 单 体 烃 同位 素 讯息 ， 为 油 一 油 对 比 、 油 源 对 比 提供 了 一 个 鉴别 的 指 
纹 技术 ， 现 在 有 可 能 精确 地 用 GC 鉴定 汽油 馏分 的 分 子 和 测定 其 稳定 碳 同位 素 组 成 。 鉴 于 
在 油 一 岩 之 间 对 比 时 ， 分 子 比值 有 时 提供 含糊 的 讯息 ， 稳 定 碳 同位 素 讯息 显得 是 一 个 更 有 
力 的 诊断 工具 ， 它 提供 了 一 个 重要 的 、 附 加 的 地 球 化 学 对 比 途 径 ， 虽 然 ， 这 些 同位 素 讯 息 
不 能 被 单独 使 用 。 本 研究 已 能 通过 烃 源 岩 单元 的 相似 性 去 对 比 原油 ， 在 某 些 情况 下 原油 间 
相距 甚 远 。 我 们 已 提出 那些 通常 在 文献 中 被 报道 的 关于 原油 油 源 的 替代 方案 。 

本 次 研究 工作 表明 ， 不 仅 测定 原油 族 组 成 或 汽油 馏分 正 构 烷烃 的 同位 素 比 值 是 重要 的 
而 且 在 Cs 一 Cs 范围 的 支 链 烷 烃 、 环 烷烃 和 芳香 烃 也 是 重要 的 ， 在 许多 情况 下 ， 非 直 链 的 烃 
类 含有 更 多 的 诊断 数据 的 结构 。 

单个 烃 类 化 合 物 的 同位 素 比 值 之 间 有 很 清楚 的 相关 关系 ， 虽 然 在 现 阶段 其 先 质 和 形成 
的 历史 尚 不 清楚 ， 同 位 素 谱系 图 为 直观 地 对 比 原油 提供 了 一 个 方便 的 方法 ， 谱 系 聚 类 分 析 
允许 在 处 理 汽 油 馏分 单 体 烃 同 位 素 比值 的 信息 时 有 较 少 的 主观 影响 。 


二 、 国 内 应 用 实例 


1. 中 国 几 个 金地 原油 轻 烃 单 体 烃 同位 素 值 的 分 布 特征 

张 文 正 等 〈1993, 1997) 研究 了 中 国 鄂 尔 多 斯 、 四 川 、 塔 里 木 等 盆地 原油 及 凝 析 油 的 轻 
烃 单 体 烃 稳 定 碳 同位 素 分 布 ， 多 年 的 研究 表明 ， 鄂 尔 多 斯 盆地 西 缘 上 古 生 界 凝 析 油 源 自 石 
炭 一 二 符 纪 煤 系 地 层 ， 中 生 界 三 午 一 侏 罗 系 原油 源 自 三 得 系 延 长 统 湖 相 混合 型 烃 源 岩 ， 而 
外 围 河套 盆地 渐 新 统 和 下 白垩 统 原油 分 别 源 自 同 时 代 的 混合 型 生 油 岩 。 

图 5-16 是 鄂尔多斯 盆地 中 一 古 生 界 原油 和 凝 析 油 的 轻 烃 单 体 烃 同位 素 分 布 图 。 由 图 
可 见 ， 同 一 油 样 C: 一 Cs 轻 烃 单 体 烃 分 子 之 间 的 稳定 碳 同位 素 值 差异 十 分 显著 ，5"C 的 差 
值 可 达 6%‰ 左 右 。 阳 21 井 、 元 8-8 HAMAR KY RA, EAS eA 
石炭 一 二 个 系 煤 系 凝 析 油 样 ( 色 1 井 、 任 4 井 、 镇 川 11 井 和 神 1 井 ) 的 轻 烃 单 体 烃 稳定 碳 
同位 素 值 的 分 布 明 显 不 同 ， 阳 21 井 、 元 8-8 井 湖 相 原油 的 5"C 值 较 轻 ， 大 部 分 化 合 物 分 
MF -30% ~ 一 34%‰ 之 间 ， 而 石炭 一 二 登 系 煤 系 凝 析 油 样 的 5"C 值 都 较 重 ， 其 中 处 于 成 熟 
阶段 的 色 ! 井 、 任 4 井 油 样 的 大 部 分 化 合 物 分 布 于 —20% ~ -25%‰ 之 间 ， 处 于 过 成 熟 阶段 
的 镇 川 11 井 和 神 1 井 煤 系 凝 析 油 样 随 成 熟 度 变 化 而 轻 烃 单 体 烃 化 合 物 的 53 值 发 生 了 变 
化 ， 更 富 集 "5C， 大 部 分 化 合 物 分 布 于 -19‰ ~ -22%‰ 之 间 。 

图 S—17 是 塔里木 、 吐 哈 和 四 川 盆地 等 一 些 原油 和 凝 析 油 的 轻 烃 单 体 烃 同位 素 分 布 图 。 
由 图 可 见 ， 塔 里 木 盆地 雅克 拉 沙 参 2 井 轻 烃 单 体 烃 稳定 碳 同位 素 值 分 布 的 显著 特点 是 富 集 
2C， 轻 烃 的 BUC 值 在 -29% ~ -32%o 之 间 ， 而 塔 西南 柯 9 井 凝 析 油 的 轻 烃 单 体 烃 稳 定 碳 
同位 素 值 分 布 则 明显 富 集 ЗС 而 较 重 ，5"C 值 在 -23‰ ~ -28%‰ 之 间 ， 但 它们 nCs 一 nCs 的 
SC 值 都 呈 明 显 变 负 的 趋势 ， 从 沙 参 2 井 原油 碳 同位 素 特征 看 ， 其 成 因 不 属 煤 成 油 ， 此 
外 ， 沙 参 2 井 伴生 气 与 原油 具 相同 的 成 因 特 征 ( 沈 平 ，1991) ， 故 不 属 混合 成 因 ， 沙 参 2 井 
原油 为 高 成 熟 阶段 的 非 煤 系 烃 源 岩 的 产物 。 
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图 5-16 鄂尔多斯 盆地 中 一 古 生 界 原油 和 凝 析 油 的 轻 烃 单 体 烃 同 位 素 分 布 图 ( 引 自 张 文 正 等 ，1993) 
CC 元 8-8 井 原油 (I), х 阳 21 井 原油 (Thy a) А 1 井 凝 析 油 (PL) ， 
О | 井 凝 析 油 (P,) , ФЕ 4 ТИ (Р,) ， 全 镇 川 11 井 凝 析 油 (P,) 
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95-17 塔里木 、 吐 哈 和 四 川 盆地 一 些 原油 和 凝 析 油 的 轻 烃 单 体 烃 同位 素 分 布 图 ( 引 自 张 文 正 等 ，1993) 
OWS 2 并 原油 (0) ; @ 柯 9 井 凝 析 油 ; 〇 七 克 台 原油 (J) , V 角 47 井 凝 析 油 ， 
Att 2 ЖЕТА (Т), 全 中 29 井 凝 析 油 (Т), 国 板 深 20 井 凝 析 油 (Е) 


= Jil 


七 克 台 轻 质 油 位 于 吐鲁番 一 哈密 盆地 ， 源 自 煤 系 地 层 ， 它 的 轻 烃 单 体 烃 稳定 碳 同位 素 
值 分 布 在 整体 上 富 集 "C，5"C 值 在 -22‰ ~ -25% |8] 

图 5-17 中 的 中 2 井 和 中 29 井 凝 析 油 (Tox) 位 于 四 川 盆地 中 坝 地 区 ， 角 47 井 香 六 
凝 析 油 位 于 八角 场地 区 ， 中 29 НЕ ЗС, оС 值 主要 分 布 在 —19%- -22.5‰ ， 从 轻 
烃 中 环 烷 烃 和 芳香 烃 的 碳 同位 素 组 成 ， 与 鄂尔多斯 盆地 石炭 一 二 答 系 煤 成 油 相 比 ， 可 以 清 
楚 地 看 出 ， 中 2 井 、 中 29 井 和 角 47 井 凝 析 油 均 属 煤 成 油 ， 其 中 轻 烃 单 体 和 正 构 烷 烃 系列 
分 子 碳 同位 素 值 差异 的 原因 需 结合 实际 地 质 情况 分 析 研究 。 

图 5—17 中 大 港 油田 的 板 深 20 井 凝 析 油 产 自 东 部 黄骅 均 陷 ， 该 油 样 的 轻 烃 单 体 烃 碳 同 
位 素 值 均 具 富 集 ЗС 的 特征 ，5"C 值 主要 分 布 在 一 20% ~ -23‰ 之 间 ， 葵 和 甲苯 的 值 很 接 
近 ， 相 对 富 集 PC， 与 鄂尔多斯 盆地 等 典型 成 因原 油 的 对 比 可 以 判断 ， 板 深 20 井 凝 析 油 是 
源 自 腐 殖 型 母 质 的 煤 成 油 ， 且 己 达 较 高 的 成 熟 度 。 

张 文 正 等 (1993) 报道 的 主要 认识 有 三 点 : @ 原 油 成 因 决定 其 轻 烃 单 体 烃 稳定 碳 同位 
素 的 特征 和 分 布 模式 。“ 煤 成 油 ” 整 体 上 有 具 富 °С 的 特征 ， 正 构 烷 烃 系 列 分 子 碳 同位 素 往往 
Ш “г”, “г” 或“” 分 布 ， 茶 和 甲 葵 的 ONC 值 均 大 于 —24% ;“ 非 煤 系 原油 ”整体 上 具 
富 PC 的 特征 ， 葵 、 甲 茶 和 环 烷 烃 类 的 ONC 值 均 小 于 -29‰ ， 正 构 烷 烃 系 列 分 子 碳 同位 素 
大 都 旺 “一 ” 形 稳定 分 布 ， 当 成 熟 度 较 高 或 混 源 时 ， 也 会 旦 弱 “/” 或 “rm” 分 布 。 上 述 特 
征 可 用 于 油 源 对 比 、 混 源 判别 和 成 因 分 类 。@ 成 熟 动力 学 分 馏 效应 影响 着 碳 同 位 素 组 成 特 
征 ， 但 不 同 分 子 的 分 馏 效 应 强 弱 不 等 。 正 、 异 构 链 烷 烃 的 碳 同 位 素 成 熟 分 饮 效 应 要 强 一 些 ， 
环 烷烃 和 芳香 烃 分 子 则 较为 稳定 ， 正 构 烷 烃 系 列 随 着 碳 数 增加 碳 同位 素 分 馏 效 应 变 弱 。 这 
样 ， 环 烷烃 、 芳 香 烃 等 单 分 子 碳 同位 素 组 成 可 作为 原油 对 比 的 有 效 指 标 ， 而 低 碳 数 正 、 异 
构 烷 烃 碳 同位 素 组 成 、 不 同 结构 烃 分 子 碳 同位 素 分 配 关 系 ， 以 及 正 构 烷 烃 碳 同位 素 分 布 模 
式 等 ， 可 作为 判断 原油 成 熟 度 的 指标 。@ 干 酷 根 内 各 种 结构 侧 链 ( 支 链 ) 之 间 碳 同位 素 呈 
一 定 的 有 序 分 布 ， 这 主要 表现 在 同 成 因原 油 中 不 同 结构 轻 烃 分 子 和 同 结构 不 同 碳 数 烃 分 子 
之 间 的 碳 同位 素 分 配 具 有 一 定 的 规律 性 ， 但 成 熟 度 等 因素 也 可 对 此 有 影响 。 

2. 几 个 不 同 沉积 环境 原油 的 轻 烃 单 体 烃 同位 素 值 的 分 布 

六 个 原油 样品 分 别 为 : 烃 源 岩 是 煤 系 地 层 的 址 者 盆地 宝 1 井 原油 (三 工 河 组 2192 ~ 
2272m， 密 度 为 0.7972g/cm:, EAER бс) 和 东海 西湖 凹陷 西 侧 边缘 平湖 油气 田 的 平 
湖 4 井 ( 产 层 为 2778.5 ~ 2786.7m 的 花 港 组 ， 样 品 密度 为 0.781g/cm?) 的 轻 质 油 ， 烃 源 
岩 为 塔里木 盆地 下 古 生 界 的 海 相 原油 沙 96 34 ( 5700 ~ 5784m, O,)、 塔 中 10 FF ( 4227 ~ 
4234m,Cm) ; 烃 源 岩 是 江汉 盆地 盐湖 相 的 广 33 JF ( 1829m, Еа, ) 和 河南 安 棚 地 区 安 1201 
井 (3046.0 ~ 3054.4т, 核 三 段 ) 凝 析 油 。 

图 5-18 是 这 六 个 油 样 分 别 为 三 种 不 同 沉积 环境 原油 的 轻 烃 单 体 烃 同位 素 值 的 分 布 ， 
宝 1 井 和 平湖 4 井 油 样 的 轻 烃 单 体 烃 稳定 碳 同位 素 值 分 布 在 整体 上 富 集 "C，5"C 值 约 在 
一 20% ~ —25%2 |8], НЖЖ -25.65‰ ~ -25.38%‰ ， 它 们 比 其 他 两 种 沉积 环境 的 油 样 的 稳 
定 碳 同位 素 值 均 重 ， 唯 有 2.3- 二 甲 基 戊 烷 反 而 较 轻 (为 -32.04%‰ ~ -33.57‰) ， 其 原因 尚 
待 研究 。 

塔里木 盆地 下 古 生 界 的 海 相 原油 沙 96 井 、 塔 中 10 井 油 样 ， 其 烃 源 岩 的 干 酷 根 类 型 应 
为 I、I 型 ， 它 们 的 轻 烃 单 体 烃 稳 定 碳 同位 素 值 分 布 在 整体 上 富 集 "2C， 它 们 比 其 他 两 种 
沉积 环境 的 油 样 的 稳定 碳 同位 素 值 均 轻 ， 唯 有 2,3- 二 甲 基 戊 烷 反而 较 重 ， 沙 96 井 油 样 为 
一 29.08%。， 其 原因 不 详 。 
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化 合 物 名 称 


#5 18 几 个 不 同 沉积 环境 原油 的 轻 烃 单 体 烃 同 位 素 值 的 分 布 


烃 源 岩 是 江汉 盆地 盐湖 相 的 广 33 井 和 河南 安 1201 井 的 凝 析 油 ， 它 们 的 轻 烃 单 体 
烃 稳定 碳 同位 素 值 分 布 在 整体 上 介 于 上 述 两 者 之 间 ， 约 在 -23‰ ~ —28 %0 Z Ш, НЖЖ 
27.00% ~ —26.75 %o 。 


SN MAA ЙА 
单 体 化 合 物 稳定 碳 同位 素 组 成 


单项 类 化 合 物 是 精油 的 主要 成 分 ， 已 有 几 百 年 的 研究 历史 ， 出 版 的 相关 专著 众多 ， 
Nicholas,H.J. (1967)、 龙 康 候 等 (1984) 对 广泛 分 布 于 植物 、 昆 虫 及 微生物 等 生物 体 中 这 一 
大 类 化 合 物 作 了 详细 的 介绍 ， 从 浦 珠 、 李 笋 玉 (2003) 汇总 、 整 理 了 近 40 年 的 文献 资料 ， 
对 天 然 有 机 化 合 物 (AWA) 的 质谱 学 ,做 了 详尽 的 汇编 ， 由 于 它们 是 Cw 的 化 合 物 ， 
易 挥发 损失 ， 且 单 莫 烷 类 的 骨架 比较 简单 ， 其 生源 演化 途径 可 能 比分 子 量 较 重 的 三 环 二 酝 、 
五 环 三 戎 和 和 消 类 生物 标志 化 合 物 复杂 得 多 ， 它 们 在 地 球 化 学 研究 中 的 重要 性 不 如 目前 常用 
的 生物 标志 化 合 物 ， 故 目前 单 理 烷 类 在 地 球 化 学 研究 中 鲜 见 报道 ， 但 烃 源 岩 中 自然 界 众多 
的 单车 类 化 合 物 的 输入 是 客观 存在 的 ， 不 应 不 予以 研究 。 笔 者 分 析 了 八 种 精油 (薄荷 油 、 
橘子 皮 油 、 桂 花 油 、 玫 瑰 油 、 杂 樟 油 、 牡 丹 油 、 松 节 油 、 香 柏油 )， 选 择 松节油 进行 了 加 氢 
以 获得 部 分 单项 烷 类 化 合 物 ， 测 得 它们 的 保留 位 置 和 质谱 图 ， 为 进一步 研究 原油 或 抽 提 物 
轻 馏分 中 单 知 烷 类 化 合 物 的 地 球 化 学 意义 做 一 些 基础 性 工作 。 


一 、 样 品 与 实验 


1. 

精油 八 个 : 薄荷 油 、 橘 子 油 、 杂 樟 油 、 香 柏油 、 牡 丹 油 、 桂 花 油 、 玫 瑰 油 为 工业 纯 ， 
松节油 是 分 析 纯 。 原 油 样品 取 自 CNPC 油气 地 球 化 学 重点 实验 室 原油 样品 库 。 

2. 实验 

1) 单 体 化 合 物 稳定 碳 同位 素 组 成 GC-IRMS 分 析 测 定 

英国 GV 公司 产品 IsoPrime 仪 ， 氧 化 炉 接 口 温度 350C 、 炉 温 850C 。 色 谱 为 Agilent6890N 
型 ,采用 НР РОМА 柱 (50mx 0.2mm х 0.5нт), #7 8 $ 8 35 С 恒温 3min 后 ,以 10C1/ 


一 


min Ft Æ 45 С {9 8 10min, 再 以 1C /min 升 至 60 忆 恒温 15min， 然 后 以 1.9C /min 升温 
至 160C， 最 后 用 6 /min 升 至 300C。 全 油 进 样 ， 汽 化 室 为 220C。 购 自 GV 公司 四 
种 标 样 [ 荃 烷 (—28.61 %o) ; 正 十 一 烷 (-26.70‰) ; 正 十 二 烷 (-28.63‰) ; ЗА АН 
(-30.47‰) ]， 五 次 分 析 的 记录 四 种 标 样 的 标准 偏差 为 0.05‰ ~ 0.13% 。 

2) GC/MS 分 析 

Agilent5975MSD， 所 用 色谱 仪 与 稳定 碳 同位 素 测定 相同 ， 为 Agilent6890N 型 ， 也 采 
用 HP PONA 柱 (50m х 02mm x0.5hm)， 配 有 “PTV” 进 样 器 .“ 反 吹 "、G3180B“ 微 流 
控 ” 装 置 和 “FID” 检 测 器 。 采 用 “PTV 一 反 吹 ”法 ( 肖 延 荣 等 ，2001)， 全 油 一 次 进 样 ， 
用 “ 微 流 控 ”装置 控制 在 分 析 柱 的 末端 分 流 ， 按 一 定 的 分 流 比 ， 一 部 分 进入 FID 检测 器 
另 一 部 分 进入 MSD 检测 器 ， 同 时 获得 保留 时 间 几 乎 相同 的 色谱 和 色 质 全 扫描 检测 结果 ， 
5975MSD 配 有 Nist 5.0 谱 库 (有 190825 张 谱 图 ) 。 


二 、 六 种 精油 中 单车 类 化 合 物 的 稳定 碳 同位 素 值 


由 于 精油 比 原油 的 馏 程 窗 ， 化 合 物 个 数 少 得 多 ， 所 以 在 GC、GC 一 MS 和 GC—IRMS 
分 析 时 使 用 了 相同 的 色谱 仪 和 色谱 柱 ， 因 而 获得 的 TIC、GC 和 单 体 化 合 物 稳定 碳 同位 素 分 
析 气相 色谱 图 中 化 合 物 谱 峰 的 分 布 是 相似 的 。 因 此 ， 我 们 先 用 TIC 图 上 谱 峰 的 质谱 图 对 化 
合 物 进行 推测 定性 ， 然 后 根据 单 体 烃 稳定 碳 同位 素 色谱 图 上 的 对 应 峰 确 定 其 稳定 碳 同位 素 
值 。 图 5-19 是 薄荷 油 、 橘 子 油 、 杂 樟 油 和 松节油 的 单 体 烃 稳 定 碳 同位 素 色谱 图 , 峰 号 是 同 
位 素 峰 的 编号 。 表 5—6 是 六 种 精油 中 单 若 类 化 合 物 的 推测 定性 和 稳定 碳 同位 素 组 成 值 表 。 
化 合 物 推测 定性 主要 依据 Nist05 质谱 库 ， 并 参考 文献 资料 (Wang Peirong 等 ，2007， 龙 康 
RG, 1984, 丛 浦 珠 ， 李 笋 玉 ，2003) ， 化 合 物 名 称 尽 可 能 采用 俗名 。 分 析 中 对 每 个 精油 的 
稳定 碳 同位 素 值 均 测定 两 次 ， 表 5-6 所 列 数值 是 两 次 测定 的 平均 值 。 松 节 油 中 a НО 
含量 高 达 约 77% ， 为 准确 测定 其 同位 素 组 成 分 析 时 减少 了 进 样 量 ， 图 5—19 中 松节油 色谱 
图 中 的 小 图 是 大 量 减少 进 样 浓度 后 ， 测 定 可 靠 的 a 一 藻 稀 稳定 碳 同位 素 值 时 的 色谱 图 ， 也 
同样 重复 分 析 一 次 。 杂 樟 油 中 6 — 芳 樟 醇 (3 号 峰 ) 含量 高 达 约 65%， 谱 图 中 为 打 项 峰 ， 
测定 值 不 可 靠 而 未 列 人 表 5-6 中 。 加 氢 松 节 油 中 单 知 烃 类 化 合 物 的 稳定 碳 同位 素 值 列 于 表 
5-7， 它 们 的 化 合 物 结构 示意 图 等 见 有 关 参 考 文献 (ERRE, 2007), 


表 5-6 六 种 精油 中 单 医 类 化 合 物 的 推测 定性 和 稳定 碳 同位 素 值 表 























GC/MS | 对 应 同 对 应 结 arce | 定性 
油 样 名 称 | 保留 时 间 位 素 分 构 示 意 化 合 物 名 称 (%) | 依据 
(min) | 析 峰 号 | 图 编号 
80.228 A 1R-a-Pinene a 一 ЖБ 945,948 
85.286 с Sabinene #244 | 886,947 
85.858 B B —Pinene 6 一 Ж T 922,924 
薄荷 油 | 92.306 2 D Limonene Б 一 28.22 | 928,929 
104.268 3 1 Menthone 薄荷 酮 或 rans- Menthone 反 式 薄荷 酮 —28.00 | 938,953 
105.011 4 1 Menthone ЖЕЛАЯ 8% trans—Menthone 反 式 薄荷 酮 —30.01 | 940,941 
105.588 5 N Methol 薄荷 醇 5% Isomenthol 异 薄荷 醇 —28.84 | 934,937 
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续 表 






















































































ыы 
GCMS Ў AS РУ 

油 样 名 称 | 保留 时 间 化 合 物 名 称 p aa 
(min) 

1 Menthan~1—ol 薄荷 烷 —1- 8 af trans—menthan—1—ol 反 式 

106.834 | 6 о ам 29.70 | 955,959 
107.463 Menthol 薄荷 醇 5% Isomenthol 异 薄荷 醇 -28.84 | 912.917 
107.707 7 а -Тегріпеої a- 松 油 醇 28.58 | 843,852 

ван | 10967 | в Unknown 未 知 物 25.95 
111.318 9 J Pulegone #08 (1708. -34.08 | 817,846 
112.336 10 K Perperitone $i (70. 28.43 | 925,927 
113.161 х cis ог trans~Citral 顺 或 反 一 НУ 901,937 
116.227 | и R Isomenthol acetate 异 薄荷 醇 — 乙酸 酯 30.07 | 960.965 
80.236 A IR-a-Pinene a — Ж 941,945 
85.298 E B Phellandrene В — ЖА 822,903 
85.869 B б -Pinene 6 一 Ж 906.931 
87.185 1 Octanal $ 29.55 | 942,959 

橘子 油 | 87475 | 2 v B -Myrcene B- Foti 26.56 | 906,906 
92.749 3 D Limonene při 28.18 | 926,926 
98.785 4 2 B -Linalool P- 278007 27.34 | 867,868 
108.152 | 5 w Decanal З 30.10 | 924,934 
110.877 6 x cis or trans—Citral 顺 或 反 — РФ 27.48 | 834,840 
92107 | 1 M 1，8-Cineole 1, 8- 校 油 精 27.06 | 952.954 
96312 | 2 а —Methyl~ а ~[4~methyl~-3~pentenyl}~oxiranemethanol_ | -28.67 | 905.905 
99.825 3 2 б —Linalool В – 芳 樟 醇 898,898 
103.297 | 4 H Camphor 樟脑 26.64 | 979,980 
ey s лв |37-Oetadiene -26-diol，26-dimethyl-2.6- 二 甲 基 -37-| _28.62 | 873,893 

$i -2.6- -M 

杂 樟 油 | 106.69 6 Terpinen—4—ol , #16 —4— № 29.42 | 901,920 
107.678 t Q a—Terpineol a— 松 油 醇 27.07 | 935.937 
112.298 | 8 Oe E a 37 SAE | -2795 | 873.875 
113.284 | 9 Act о eg ey 26- CRE 17 | ол | 881,952 
115.318 | 10 ug) ов eee (2° FBI) | -2626 | 958.958 
80.316 | 1 18-а-Ріпепе a — Ж —27.36 | 939,940 

aem | 921 | 2 Limonene #76 —27.92 | 909.913 
107421 | 3 a -Terpineol а 松 油 醇 -28.22 | 932,941 
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GC/MS | 对 应 同 5°С* | 定性 
油 样 名 称 | 保留 时 间 | 位 素 分 化 合 物 名 称 (%) 依据 
(min) | 析 峰 号 
81.47 1 A IR-a-Pinene a — Ж —28.16 | 951,953 
82.505 | 2 Е Camphene 6 —27.32 | 941,954 
86.313 3 B B 一 Pinene р 一 Ж 30.09 | 932,933 
松节油 | 87.566 4 У B—Myrcene Hutt -27.51 | 917,917 
90.236 | 5 І, 1.4-Cineol 1.4- 校 树 脑 -30.94 | 913,930 
91.092 6 S moro-Cymene 百里香 素 28.26 | 926,932 
98.494 7 G Terpinolene УР 931,931 
99.088 10 2 В —Linalool р 一 芳 樟 醇 896,896 
103.746 | п т Benzyl acetate HEZA 28.39 | 964,964 
ne 107.555 13 Q a-Terpineol a 一 松 油 醇 26.88 | 925,932 
Citronellol #0 












3237.8 "3713.4 4189.0" 4664.6 5140.2" 56158 3151.7 36389 4126.1 4613.3 5100.5 5587.7 








1483.6 23386 31936 40486 49036 57586 21710 25826 29942 34058 38174 4229.0 


15—19 四 种 精油 中 单车 类 化 合 物 的 稳定 碳 同位 素 的 气相 色谱 图 
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三 、 地 球 化 学 意义 的 讨论 


(1) 所 分 析 的 六 种 香精 油 都 是 天 然 产 物 。 从 它们 的 名 字 就 可 知道 ， 这 些 香精 油 的 生 
源 都 是 陆 生 高 等 植物 。 经 分 析 ， 其 中 薄荷 油 和 橘子 油 主要 由 单 苦 类 化 合 物 组 成 ， 另 四 种 
香精 油 主要 由 单车 类 和 倍 半 莫 类 化 合 物 组 成 ( 表 5-6)。 从 它们 的 稳定 碳 同位 素 组 成 的 分 
析 数 据 看 ， 各 种 香精 油 无 论 其 组 成 中 的 主要 化 合 物 是 什么 ， 各 种 单 蓝 类 的 单 体 化 合 物 的 
BEC 值 均 分 布 在 -34%‰ 至 -26%‰ 之 间 ， 多 数 化 合 物 的 SUC 值 为 -29% 至 -27%， 数据 相 
当 集中 。 同 时 ， 不 同 香精 油 中 的 同一 种 单 莫 化 合 物 也 具有 相近 的 稳定 碳 同位 素 组 成 ， 如 
D- 柠檬 烯 的 OVC 值 在 薄荷 油 中 的 为 -28.22‰ ， 在 橘子 油 中 的 为 -28.18%， 香 柏油 中 的 
为 -27.92%， 彼 此 之 间 相 差 不 超 过 0.3% ;又 如 ，a 一 松 油 醇 的 OPC 值 ， 在 薄荷 油 中 的 为 
一 28.58%， 在 杂 樟 油 中 的 为 -27.07‰ ， 香 柏油 中 的 为 一 28.22% , 牡丹 油 中 的 为 —26.88 %0, 
差 值 稍 大 些 也 仅 为 1.7% ， 再 如 В 一 香 叶 烯 的 ONC 值 ， 在 橘子 油 中 的 为 -26.56‰ ， 在 松 节 
油 中 的 为 -27.51%‰ ， 相 差 不 足 1‰ ， 等 等 。 香 精油 中 单车 类 化 合 物 的 稳定 碳 同位 素 组 成 上 
的 这 些 特征 ， 对 石油 地 质 和 油气 地 球 化 学 研究 应 有 十 分 重要 的 意义 ， 从 初步 认识 来 说 ， 很 
可 能 有 这 样 一 些 意义 : @ 香 精油 中 主要 单 知 类 化 合 物 的 稳定 碳 同位 素 组 成 数据 与 石油 的 
(-33‰ ~ -22‰) 相互 盔 合 ， 特 别 与 非 海 相 石油 的 数据 相符 合 ， 说 明 陆 生 高 等 植物 的 类 
脂 化 合 物 确实 是 石油 的 重要 生源 物质 ， 从 而 为 石油 的 有 机 成 因 说 又 提供 了 一 个 有 力 的 实验 
证 据 。 近 年 来 石油 的 无 机 成 因 说 又 有 所 抬头 ， 这 就 要 求人 们 不 断 就 有 关 问 题 给 予 重视 和 研 
究 。@ Simoneit 在 讨论 各 种 生物 标志 化 合 物 生源 时 ， 总 结 认为 单 莫 类 主要 发 现 于 大 多 数 芳 
香 型 高 等 植物 中 ， 在 毗邻 森林 地 区 的 大 气球 尘 中 也 鉴定 出 不 同 浓度 的 单 莫 烯 。 虽 然 有 研究 
和 报道 称 环 状 单 莫 类 是 海藻 的 挥发 性 成 分 (Simoneit，1991， Katayama，1956)， 但 是 这 种 
海藻 其 实 是 海草 (seaweed)， 而 非 低 等 浮游 藻类 (algae), Peters 等 (2005) 认为 原核 生物 
通过 细菌 叶绿素 生成 大 的 苦 类 ， 而 真 核 生 物 会 通过 新 的 生物 合成 路 线 生成 较 小 的 类 异 戊 二 
烯 化 合 物 ， 例 如 高 等 陆 生 植物 会 生成 各 种 各 样 的 无 环 的 、 单 环 的 、 双 环 的 单 昔 类 、 倍 半 芒 
类 和 二 莫 类 化 合 物 。 他 们 给 出 的 以 二 磷酸 酯 形式 存在 的 醇 类 前 驱 化 合 物 是 物 牛 儿 醇 或 橙 花 
醇 。 似 乎 他 们 也 认为 单 莫 类 化 合 物 的 生源 主要 是 高 等 陆 生 植物 。 不 过 ， 他 们 都 没有 给 出 单 
桩 类 化 合 物 的 碳 同位 素 组 成 。 我 们 这 次 测 得 的 多 种 香精 油 中 单 茧 类 化 合 物 的 оС 值 分 布 在 
34% -26‰ 之 间 ， 多 数 化 合 物 的 BMC 值 为 -29% 至 -27‰ ， 可 以 作为 高 等 陆 生 植物 成 
因 的 单 若 类 化 合 物 稳定 碳 同位 素 组 成 的 重要 参考 值 。@@ 源 于 陆 生 高 等 植物 的 香精 油 中 单 茧 
类 的 稳定 碳 同位 素 组 成 数据 的 集中 性 和 不 同 香精 油 中 同一 单 划 化合物 的 OPC 值 的 相近 性 
除 说 明 它 们 的 生成 具有 相同 或 相似 的 生物 化 学 过 程 外 ， 也 为 石油 地 质 和 地 球 化 学 应 用 研究 
提供 了 可 能 ， 经 过 进一步 的 研究 和 更 多 数据 资料 的 积累 ， 单 蒿 化 合 物 有 望 作为 一 种 新 的 生 
物 标志 化 合 物 用 于 油 源 对 比 以 及 油 源 和 生源 的 确认 研究 。 

(2) 从 这 些 香精 油 中 共 鉴 定 出 单车 类 化 合 物 25 个 ， 但 从 它们 的 分 子 碳 骨架 分 类 却 比 较 
简单 ， 只 有 两 类 : 一 类 其 还 原 的 烃 类 产物 为 链 状 的 2，6 二 甲 基 辛 烷 ， 是 规则 的 头 对 尾 相连 
的 类 异 戊 二 烯 单 昔 类 ， 如 柠檬 醛 、 芳 樟 醇 等 ， 另 一 类 还 原 的 烃 类 产物 为 环 状 的 1 一 甲 基 一 4 一 
FARK Oke, Were. мел ( 酮 )、 松 油 烯 ( 醇 ) 等 等 ， 化 合 物种 类 多 ， 也 包括 分 
子 中 六 元 环 中 又 含 桥 连 的 菠 烯 、 检 烯 、 樟 脑 等 ， 其 实 这 些 张 力 很 大 的 不 稳定 桥 连 在 (地 
E) 不 很 强 的 还 原 条件 下 很 容易 打开 ， 而 使 该 单 昔 化 合 物 还 原 为 1- PE —4— 异 丙 基 环 已 
烷 。 有 意思 的 是 ， 第 一 类 结构 (简称 链 结构 ) 的 单 若 类 稳定 碳 同位 素 组 成 分 布 在 -28.6‰ 到 
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—26.2% Z E] ,比较 集中 ，5C 的 算术 平均 值 为 -27.7% ; 第 二 类 结构 (简称 环 状 结构 ) 的 
PABA OVC 值 分 布 在 -34‰ 到 一 26.5% 之 间 ， 范 围 较 宽 ， 平均 —28.6% ， 检 出 的 大 多 数 单 
WAH BPC 值 也 在 这 个 平均 值 上 下 ， 相 差 不 到 1% , 多 数 甚至 相差 不 到 0.5‰ ， 所 以 该 
平均 值 还 是 有 代表 性 的 。 与 链 结构 单 若 的 稳定 碳 同位 素 组 成 相 比 ， 环 结构 单 莫 类 似乎 更 富 
集 >C， 这 与 它们 在 植物 中 合成 时 的 生物 化 学 过 程 似 有 一 定 关系 。 香 精油 中 检 出 的 倍 半 划 类 
化 合 物 大 致 也 分 链 状 和 环 状 两 种 结构 ， 稳 定 碳 同位 素 组 成 上 似乎 也 有 上 述 规律 。 
ЖИВИ, ИЯ (R) -3- PÆ 3, 5 HM RM (PÈR) 
是 熙 类 生物 合成 的 重要 中 间 产 物 ， 经 同位 素 标记 等 越 来 越 多 的 实验 证 明 ， 焦 磷酸 异 戊 酯 
(IPP) 和 焦 磷酸 v, y- PRAA (DMAPP) 被 称 为 ”活性 异 戊 二 烯 ”, 它们 是 莫 类 成 
分 在 生物 体形 成 的 真正 前 驱 化 合 物 ， 它 们 不 断 聚 合 从 而 形成 莫 类 TRIBE, 2005 , 胡 宏 
纹 ，1990) (图 5-20)。 由 图 5—20 可 见 ， 在 IPP 与 DMAPP 聚合 生成 单项 时 ， 都 是 先生 成 
无 环 的 链 状 化 合 物 ， 然 后 链 状 化 合 物 再 经 异 构 化 和 环 化 反应 才 进 一 步 形成 环 状 单 昔 类 化 合 
物 。 显 然 ， 无 环 单 莫 化 合 物 进一步 异 构 化 和 环 化 反应 过 程 中 ， 因 反应 途径 不 同 就 会 产生 程 
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度 不 同 的 碳 同位 素 分 馏 作用 。 从 我 们 获得 的 以 上 香精 油 中 不 同 结构 莫 类 稳定 碳 同位 素 组 成 
数据 看 ， 链 状 单 莫 化 合 物 生成 环 状 化 合 物 似乎 是 一 个 富 集 12C 的 同位 素 分 馏 过 程 ， 因 反应 
途径 不 同 生 成 不 同 环 状 戎 类 时 富 集 PC 的 程度 确 也 不 同 ， 所 以 链 状 单 匡 化 合 物 的 5*C 值 相 
对 较 集 中 ， 而 环 状 的 则 相对 不 那么 集中 。 倍 半 若 类 的 情况 似乎 更 是 如 此 。 

(3) 在 我 们 已 分 析 过 的 我 国 不 同 含油 气 盆地 中 近 200 个 原油 样品 的 轻 烃 Ce 一 Cu 馏分 
中 ， 确 实 都 检 出 了 单 若 类 化 合 物 的 还 原 性 烃 类 产物 ， 它 们 也 确实 就 分 为 两 类 : 一 个 是 链 状 
的 2，6- 二 甲 基 辛 烷 ; 另 一 类 是 l- 甲 基 -4- 异 丙 基 环 已 烷 以 及 它 的 不 完全 还 原 产 物 或 芳 
构 化 产物 1- PH -4-- 异 丙 基 蔡 (对 伞 花 烃 ) 。 尽 管 它们 在 石油 中 含量 都 不 多 ， 但 均 能 检 出 
(其 实 它们 的 相对 含量 并 不 比 省 、 董 烷 的 低 )， 例 如 ， 图 5-21 为 焉 者 盆地 宝 1 井 产 层 井 深 
2192 ~ 2272m 源 于 侏 罗 系 的 原油 ， 和 南 训 盆 地 安 棚 地 区 安 1201 井 产 层 Ehsv m 井 深 3046.0 
~ 3054.4 т 源 于 古 近 系 核桃 园 组 的 原油 中 nC* 一 nCo ВЕ 〈 即 单 知 烷 类 出 峰 区 间 ) 的 稳定 碳 
同位 素 分 析 色 谱 图 和 ТІС 图 ， 其 中 链 状 的 2，6-- 二 甲 基 辛 烷 (1 号 峰 ) 的 丰 度 相 对 较 高 ， 
因而 也 能 测定 其 单 体 烃 的 稳定 碳 同位 素 组 成 。 宝 1 井中 2，6 二 甲 基 辛 烷 的 OC 值 为 
—21.19%, 3 1201 井中 该 化 合 物 的 BUC 值 为 -21.72‰。 可 见 原油 中 链 状 单 千 化 合 物 2， 
6- 二 甲 基 辛 烷 的 稳定 碳 同位 素 组 成 比 香 精油 中 各 种 链 状 单 智 化合物 的 要 重 得 多 。 如 果 这 些 
原油 中 的 2，6- 二 甲 基 辛 烷 确实 主要 由 高 等 陆 生 植物 中 的 链 状 单 莫 化 合 物 经 地 质 还 原作 用 
而 生成 ， 那 么 这 个 地 质 还 原作 用 就 造成 了 较 大 幅度 的 富 集 C 的 同位 素 分 馏 效应 。 事 实 上 ， 
我 们 对 松节油 的 人 工 加 氢 还 原 实验 也 证 实 了 会 发 生 大 幅度 的 碳 同位 素 分 馏 现象 。 就 在 用 该 
松节油 进行 加 氨 实 验 而 获得 的 加 氢 松 节 油 中 鉴定 出 的 唯一 链 状 单 苦 化 合 物 是 2，6- 二 甲 基 
辛 烷 ， 并 且 其 OVC 实测 值 为 -22.03‰ ， 比 原始 松节油 中 链 状 单 舌 6 香 叶 烯 的 ORC 值 
-27.51‰ 要 重 达 5% 以上。 链 状 单 智 化合 物 加 氧 还 原作 用 会 产生 较 大 的 富 集 ЭС 的 同位 素 
分 馏 效 应 可 能 是 一 个 重要 的 概念 ， 会 不 会 也 发 生 在 其 他 若 类 化 合 物 身上 ， 还 需要 进一步 研 
究 。 同 时 , 原油 中 的 单 寿 烃 类 化 合 物 是 不 是 全 部 都 由 高 等 植物 类 脂 化 合 物 还 原生 成 也 需 慎 
重 对 待 ,更 需要 做 深入 的 研究 。 事 实 上 ， 我 们 在 源 于 下 古 生 界 生 油 岩 的 塔里木 盆地 塔 中 10 
井 和 沙 96 井 的 原油 中 都 检测 出 了 2，6- 二 甲 基 辛 烷 ， 它 们 的 оС 值 分 别 为 -27.97‰ 和 





安 1201 井 TIC 


宝 1 井 稳定 碳 同位 素 色谱 图 


宝 1 井 TIC 





7600 8000 8400  88.0090.00 
27468 29690 31912 34134 36356 38578 时 间 (min) 


图 5-21 пп 的 稳定 碳 同位 素 色谱 图 和 TIC 图 
1—26- 二 甲 基 辛 烷 ， 2 一 (1- 甲 基 -4- 异 丙 基 环 已 烷 ， 
3—с-1- НЫ -4- 异 丙 基 环 已 烷 ， 4 一 1- 甲 基 -4- ЯМ 
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-25.48%。 先 不 论 它们 的 生成 似乎 没有 什么 同位 素 分 锦 效 应 ， 最 根本 的 问题 是 它们 本 就 不 
可 能 来 源 于 陆 生 高 等 植物 ， 这 也 就 意味 着 石油 中 的 2，6- 二 甲 基 辛 烷 除 高 等 植物 外 还 有 其 
他 的 来 源 ， 起 码 古 老 的 海 相 原油 应 该 如 此 。 类 似 的 现象 还 有 ， 有 人 曾 在 源 于 下 古 生 界 生 油 
岩 中 还 检测 出 过 普遍 认同 为 高 等 陆 生 植 物 输入 的 标志 化 合 物 惹 烯 。 所 以 ， 对 石油 中 的 单 茧 
烃 类 化 合 物 的 生源 问题 还 需要 进行 更 深入 更 广泛 的 研究 ， 尽 管 Simoneit (1991) 引述 Mair 
(1966) 等 人 的 成 果 认 为 ， 石 油 汽油 馏分 中 的 2,6 二 甲 基 辛 烷 和 2— 甲 基 -3- 乙 基 庚 烷 可 
能 由 单项 类 化 合 物 衍生 而 来 。 

苦 类 化 合 物 加 氧 还 原作 用 富 集 С 的 情况 似乎 也 发 生 在 环 状 单 苦 类 上 。 例 如 我 人 
加 氢 松 节 油 中 鉴定 出 的 反 菠 烷 的 OC 实测 值 为 -27.43%‰ ， 比 原始 松节油 中 的 a j 
(58C=-28.16‰)、B 一 菠 烯 ( 58C=-30.09‰) 都 要 略 富 碳 重 同位 素 (尽管 分 馏 效应 
如 链 状 的 明显 ) ; 加 氧 松节油 中 的 1- 甲 基 -4- 异 丙 基 环 已 烷 (薄荷 烷 ) 的 ONC 实测 
为 -26.55‰ , 比 原始 松节油 中 的 可 能 前 驱 化 合 物 1,4 一 核 树 脑 ( 5C=30.94%)、 百 里 
Ж (5"°С=-28.26%) 都 要 略 富 重 碳 同位 素 , 但 比 另 一 个 可 能 前 身 化 合 物 异 松 油 烯 (58 
—24.90%) 却 要 略 富 轻 碳 同位 素 ， 原 因 不 清 。 不 过 遗憾 的 是 ， 我 们 虽然 在 一 些 石油 样品 
检定 出 环 状 单 血 1- 甲 基 -4- 异 丙 基 环 已 烷 (薄荷 烷 ) 和 1- 甲 基 -4- 异 丙 基 茶 ， 但 因 
们 的 相对 丰 度 较 低 而 未 能 测 获 其 稳定 碳 同位 素 组 成 。 


四 、 结 论 


(Т) 由 陆 生 高 等 植物 制 取 的 香精 油 中 各 种 单 莫 类 的 单 体 化 合 物 的 5"C 值 均 在 -34‰ 至 
一 26%‰ 之 间 ， 多 数 化 合 物 的 OVC 值 为 -29‰ 至 —27% , 数据 相当 集中 , 同时 ， 所 测 不 同 香 
精油 中 同一 种 单间 化合 物 的 OC 值 相当 接近 。 这 些 数据 特征 为 油气 源 对 比 应 用 研究 提供 了 
可 能 。 

(2) 香精 油 中 链 状 单 莫 的 5"C 值 较 集中 ， 分 布 在 -28.6‰ 到 —26.2%0 Z 8] , BC 的 算 
术 平 均值 为 -27.7% ; FARADAY OPC 值 相对 分 散 ， 分 布 在 -34‰ 到 -26.5‰ 之 间 ， 范 围 
较 宽 ， 平 均 -28.6‰ ， 但 多 数 接近 这 个 平均 值 。 

(3) 对 照 石油 和 香精 油 中 单 蒿 化 合 物 OIC 值 ， 对 照 加 氢 反 应 前 后 松节油 中 单项 类 化 
合 物 的 5"C 值 发 现 ， 单 苦 类 生源 化 合 物 还 原 为 单 戎 烃 类 时 ， 无 论 是 人 工 过 程 还 是 地 质 过 
程 ， 都 会 发 生 富 集 "C 的 同位 素 分 馏 效 应 ， 其 中 链 状 单 昔 化 合 物 的 分 馏 效 应 较 强 。 石 油 
ИН 2, 6 二 甲 基 辛 烷 来 源 复杂 ， 除 高 等 植物 外 还 有 其 他 成 因 ， 需 做 更 深入 的 
研究 。 


第 四 节 “加 所 松节油 中 单 苦 烷 类 化 合 物 的 稳定 碳 同位 素 测定 


在 第 三 章 第 二 节 已 对 加 氧 松节油 中 单 稿 烷 类 化 合 物 做 了 推测 定性 ， 图 5—22 是 加 氢 松 
节 油 稳定 碳 同位 素 测定 的 TIC 图 ， 与 加 氢 松 节 油 的 TIC、GC 图 (图 3-4) 和 定性 结果 ( 表 
3—2) 对 比 后 ， 即 得 加 氢 松 节 油 中 单 莫 烷 类 化 合 物 的 稳定 碳 同位 素 值 ( 表 5—7). МНЕ 
的 同位 素 值 较 同 碳 数 的 正 构 烷 烃 正 荃 烷 重 约 5‰ 以 上 ， 开 链 的 2.6- 二 甲 基 辛 烷 相 对 最 重 为 
-22.03‰ ， 环 状 的 三 个 单 稿 烷 类 稍 轻 为 -26.55‰ ~ —27.43%., 


жаву 


гї 0 
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油 样 名 称 


加 氢 松 节 油 


12 4 6 


1889.8 2669.9 3450.1 4230.3 5010.5 
图 5-22 ”加 氢 松 节 油 稳定 碳 同位 素 测定 的 TIC 图 


表 5-7_ 加 氧 松节油 中 单车 烷 类 化 合 物 的 稳定 碳 同位 素 值 
同位 素 分 析 峰 号 化 合 物 名 称 


D'C, % 





加 氧 松节油 


1 Nonane (1Е 4) 





Tricyclene (606) 1,7,7—Trimethyltricyclo[2.2.1.0 (2,6) ] 
heptane 


35.97 





trans- 1.1.3.5 Тегатећуісусіоһехапе ( 反 —1.1.3.5— 四 甲 基 环 
己 烷 ) 





Г 2.6-Dimethyl-Octane, (2,6 и) 





cis~1,1,3,5—Tetramethylcyclohexane (АЙ —1.1,3,5— 四 甲 基 环 
2%) 


22.03 





Camphane=Bornane (#8) 1,7,7—Trimethylbicyclo[2.2.1] 


| heptane 





1,1,2,3~Tetramethylcyclohexane (1.1.2.3- 四 甲 基 环 已 烷 ) 





3 t-Pinane (Б ЖХ) 


-27.43 





Isocamphane (5+) 





4 с-Ріпапе (HEE) 


一 26.99 





trans~1~Methyl-4—isopropylcyclohexane ( 反 -1- 甲 基 —4 
异 丙 基 环 已 烷 ) 


—26.55 





6 Decane (iE $845) 


-32.69 








1- Isopropyl-4—methylbenzene 1- 异 丙 基 —4— MHW 





注 : 5"C 值 至 少 为 两 次 分 析 结果 的 平均 值 。 
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第 六 章 ” 轻 烃 参数 在 原油 成 熟 度 方面 的 应 用 


第 一 节 正 、 异 庚 烷 值 在 原油 成 熟 度 方 面 的 应 用 





一 、 正 庚 烷 值 (Н) MARR (1) 参数 的 由 来 


ЖК. Е. М. Thompson 于 1979 年 发 表 “ 地 下 沉积 物 中 的 轻 烃 ”(Light hydrocarbons in 
subsurface sediments) 一 文 ， 提 出 两 个 参数 : 石蜡 指数 (Paraffin index1)， 即 异 庚 烷 值 

















(Isoheptane Value) = (2— 甲 基 已 烷 +3- 甲 基 已 烷 ) Ла, cis, 3-+1, trans, 3—+1, trans, 
2 一 ) 环 戊 烷 ] ; 石蜡 指数 2( Paraffin index2)= ( 正 庚 烷 100) / (沸点 范围 为 80.7 ~ 100.9°C )%, 
即 正 庚 烷 值 (Heptane Value) = ( 正 庚 烷 100) / ( 环 已 烷 +2- 甲 基 已 烷 +1，!- 二 甲 基 环 戊 
烷 +2，3- 二 甲 基 戊 烷 +3- 甲 基 已 烷 +1， 顺 ，3- 二 甲 基 环 戊 烷 +1， 反 ，3- 二 甲 基 环 戊 烷 


+1, М, 2- 二 甲 基 环 戊 烷 +3- CA be +2, 2, 4- 三 甲 基 戊 烷 + 正 庚 烷 + 甲 基 环 已 烷 )， 
超过 2000 个 新 鲜 岩层 和 并 壁 取 心 样 用 氮气 吹 扫 、 冷 阱 捕 集 ， 捕 集 的 轻 烃 用 色谱 分 析 从 乙 烷 


至 甲 葵 ， 研 





f 究 结果 指出 它们 与 沉积 岩 在 埋藏 史 中 齐 受 的 最 高 温度 有 关 ， 可 作为 沉积 岩 后 生 作 


用 程度 的 指标 。 图 6-1 显示 沉积 岩 在 后 生 作用 逐步 增强 时 ， 石 蜡 指 数 增加 对 化 合 物 组 成 的 


强烈 影响 。 


Ев, 


下 图 ， 


图 6-2 则 表示 在 广泛 分 布 的 沉积 盆地 中 ， 庚 烷 值 随 深度 的 增加 而 有 加 大 的 趋势 。 


DMCYC; 2мс, | || змс, Нет 
Gr 石蜡 指数 1 





石蜡 指数 1=0.26 石蜡 指数 1=2.01 
CYC, 


МСУСь nC 
石蜡 指数 2 或 庚 烷 值 
СҮС, 


МСУСь 





庚 烷 值 =18.75 庚 烷 值 =40.51 


图 6-1 热 演化 对 化 合 物 组 成 的 影响 ( 引 自 Thompson, 1979) 
在 后 生 作用 初期 ， 二 甲 基 环 友 烷 类 化 合 物 (DMCYC: GROUP) 浓度 超过 甲 基 已 烷 类 (2MC。、 
3MCs)， 然 后 它们 被 甲 基 已 烷 类 超过 ， 
在 后 生 作 用 初期 ， 甲 基 环 已 烷 (MCYC。) 浓度 超过 正 庚 烷 (nC;) ， 然 后 正 庚 烷 的 百 分 含 量 ( 正 
庚 烷 值 ) 在 后 生 作用 期 间 逐 渐 增 加 


3 一 











图 6-2 沉积 盆地 中 庚 烷 值 与 深度 关系 的 趋势 ( 引 自 Thompson, 1979) 
由 于 地 表 温 度 、 地 温 梯 度 和 抬升 、 剥 蚀 的 程度 不 同 ， 有 各 种 不 同 的 趋势 线 


К. Е. М. Thompson 于 1983 年 发 表 “ 基 于 轻 烃 的 原油 分 类 和 热 史 ”(Classification and 
thermal history of petroleum based on light hydrocarbons) 一 文 ， 再 一 次 提出 用 正 庚 烷 值 
(Heptane Value) 和 异 庚 烷 值 (Isoheptane Value) 两 个 参数 来 研究 原油 的 分 类 和 成 熟 度 ， 
文中 有 76 个 原油 样品 ， 多 数 产 自 美国 西北 部 ， 其 中 有 8 个 来 自 加 拿 大 萨 斯 喀 彻 温 省 ，1 
个 产 自 印尼 爪哇 海 。 按 正 庚 烷 值 和 异 庚 烷 值 将 原油 分 成 四 类 见 表 6-1. 76 个 原油 中 约 
40% 其 正 庚 烷 值 为 18 ~ 22、 异 庚 烷 值 在 0.8 ~ 1.2， 它 们 源 自 新 生 界 盆地 ， 排 烃 温度 在 
138 ~ 149C ， 推 测 其 属 排 烃 高 峰 期 生成 的 原油 ， 称 之 谓 “Normal Paraffinic”( 石 螨 基 正 
常 油 ) ， 当 上 庚 烷 值 为 22 ~ 30 和 大 于 30 时 ， 被 分 别称 之 为 成 熟 原油 以 及 高 熟 原 油 。 墨 西 
哥 湾 沿 岸 中 新 世 和 更 新 世 时 代 的 沉积 岩 富 含 煤 系 地 层 的 左 型 干 栈 根 ， 正 庚 烷 值 与 镜 质 组 
反射 率 之 间 的 平均 相关 关系 示 于 图 6-3, IE BEE 18 时 К, 为 0.85%， 正 庚 烷 值 至 22R。 




















达 1.05%。 
Rol 76 个 原油 样 按 正 、 异 庚 烷 值 的 成 熟 度 分 类 (51А Thompson, 1983) 
分 类 界限 
原油 分 类 
Heptane ( 正 庚 烷 值 ) Isoheptane ( 异 庚 烷 值 ) 

pd 18 ~ 22 (41%) 08 ~ 1.2 (42%) 

(石蜡 基 正常 油 ) 
Mature (成 熟 的 ) 22 ~ 30 (26%) 1.2 ~ 2.0 (28%) 
Supermature (高 熟 的 ) 30 ~ 60 (13%) 2.0 ~ 4.0 (10%) 
Biodegraded (生物 降解 的 ) 0 ~ 18 (20%) 0 ~ 0.8 (20%) 


—= 126— 












基 默 里 奇 阶 的 数据 










最 常见 原油 的 正 庚 烷 值 


推测 产生 石油 后 生 作用 
程度 的 R, 为 0.86% 至 1.05% 


Epiteti 
1 


数据 与 芳香 型 干 栈 根 的 沉积 有 关 








镜 质 组 反射 率 R。(%) 


图 6-3 亚 型 干 栈 根 沉积 岩 中 测定 的 正 庚 烷 值 与 
镜 质 组 反射 率 之 间 的 关系 图 ( 引 自 Thompson, 1983) 


K. F. M. Thompson 提出 的 两 个 参数 被 广泛 引用 ， 如 Obermajer (2002) 用 轻 烃 参数 
正 、 异 庚 烷 值 等 和 生物 标志 化 合 物 综合 研究 了 美国 蒙 他 纳 州 中 部 原油 的 组 成 、 分 类 和 成 因 。 
我 国 程 克明 等 (1987) 采集 中 一 新 生 界 有 关 陆 盆 凝 析 油 及 原油 样品 55 个 ， 切 割 初 馏 一 一 
130C 馏 分， 分析 C' 一 Cs 组成， 研究 不 同 热 演化 阶段 原油 及 凝 析 油 的 石 螨 指数 及 庚 烷 值 的 
变化 ， 提 出 石蜡 指数 与 庚 烷 值 呈 指数 关系 ， 并 用 石蜡 指数 、 庚 烷 值 将 原油 的 成 熟 度 划分 为 
低 成 熟 原油 (包括 重 质 油 )、 正 常 原油 、 高 成 熟 原油 ( 轻 质 油 ) 及 过 成 熟 油 凝 析 油 等 四 类 。 
王 海 清 、 王 廷 栋 等 (1991) 研究 了 四 川 盆 地 三 个 凝 析 油 、 一 个 原油 样 和 须 家 河 组 、 香 溪 群 
和 大 安 寨 组 共 四 个 烃 源 岩 样 的 轻 烃 组 分 ， 用 烃 源 岩 中 C: 一 C 的 轻 烃 组 成 和 正 、 异 庚 烷 值 判 
断 烃 源 岩 的 母 质 类 型 和 成 熟 度 ， 并 成 功 地 用 轻 烃 进 行 了 油 、 岩 对 比 。 王 祥 等 (2008) 分 析 
了 取 自 我 国 塔里木 盆地 塔 中 地 区 石炭 系 和 奥 陶 系 的 典型 海 相 油 样 11 个 ， 吐 哈 盆地 煤 成 油 样 
13 个 ， 得 出 塔 中 隆起 海 相 油 样 正 、 异 庚 烷 值 分 别 为 (32.3 ~ 45.4) 和 (1.9 ~ 3.7)， 其 成 
熟 度 明显 高 于 正 、 异 庚 烷 值 分 别 为 (5.4 ~ 26.3) 和 (1.8 ~ 2.9) 的 吐 哈 盆地 煤 成 油 。 

这 两 参数 在 国内 有 些 地 方 应 用 的 效果 较 好 ， 在 有 些 地 方 用 的 似乎 不 那么 成 功 ， 原 因 何 
在 尚 需 深入 研究 。 


二 、 与 成 熟 度 参 数 C Hit 20S/ (20S+20R) 间 相 关 性 的 讨论 


迄今 CNPC KLPG 数据 库 中 有 772 个 原油 轻 烃 分 析 数 据 ， 原 样 样品 采 自 国内 25 个 
油 区 和 铜川 煤矿 ， 其 分 布 见 表 6-2， 其 中 338 个 原油 样品 即 有 轻 烃 GC 分 析 又 有 中 、 高 
碳 数 饱和 烃 GC/MS 分 析 数据 ， 选 择 目前 相对 最 有 效 的 生物 标志 物 成 熟 度 参数 Co 和 205/ 
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(20S+20R) 与 Thompson (1983) 所 提 轻 烃 成 熟 度 参数 正 、 异 庚 烷 值 作 一 对 比 (图 6-4)， 


由 图 可 见 按 С» #1 20S/ (20S+20R) 将 原油 分 成 未 熟 、 低 熟 和 成 





三 类 的 图 例 ， 散 布 在 


Thompson 用 正 、 异 庚 烷 值 对 原油 成 熟 度 进行 分 类 的 四 个 区 域内 ， 互 相交 叉 分 布 ， 详 见 表 


6-3， 其 原因 何在 ? 


表 6-2 CNPC KLPG 数据 库 中 的 轻 烃 分 析 数据 表 





















































a m | | № о | | № | м 
渤海 14 6 费 东 7 7 长 庆 15 12 
海洋 东部 46 25 Kit 29 и 玉 门 4 1 
海洋 西部 40 2 华北 26 12 吐 哈 19 13 
东海 13 5 江苏 4 4 и 6 3 
KK 55 28 河南 18 12 新 疆 138 46 
吉林 6 6 中 原 46 23 жж 26 22 
- 连 5 2 江汉 30 15 塔里木 164 37 
胜利 43 м 四 咱 7 3 铜川 煤矿 2 2 
辽河 8 6 ИН 1 1 总 计 772 338 
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a С11205,/(205+208)<0.3ж 
熟 油 样 


ý Cuff 20S/(20S+20R)< 0.3% 
熟 降解 油 


。 С>1208/(208+208) 0.31 ~ 
0.4 低 熟 油 样 


С1205/(205+208) 0.31 ~ 
0.4 低 熟 降解 油 


С>#120$/(205+208) 0.31 ~ 


А 0.44525- НЯ 


a С211205/(205+208)>0.4/4, 
熟 一 高 熟 油 样 

o Cxfii20S/(208+20R)>0.4 Ak 
д A AP ОН 


Cx fij20S/(20S+20R)> 0.447 
25-8 





图 6-4 338 个 油 样 的 正 、 异 庚 烷 值 与 Cx  205/ (20S+20R) 的 相关 图 
虚线 为 Thompson 的 分 区 ; 1 —Biodegraded , П —Normal , Ш Мацие ; IV 一 Super mature 
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表 6-3 未 熟 、 低 熟 和 成 熟 一 高 熟 三 类 原油 数据 点 在 Thompson 划分 成 熟 度 区 间 内 的 分 布 





























Cs fif 205/ (208+20R) >04 114 个 
Super Mature С» й 20S/ (20S+20R) 0.30 ~ 04 19 个 
139 个 
Cy fii 205/ (20S+20R) < 0.3 6 个 
Cs fif 205/ (20S+20R) >04 116 个 
С» fif 208/ (20S+20R) 0.30 ~ 04 29 个 
Normal+Mature iar 
Cy ій 205/ (208+20R) < 0.3 个 
С» fff 20S/ (20S+20R) >04 154 
> OR) 0.30 ~ 0.4 
bikinia С» ій 20S/ (20S+20R) 0.30 154 an 
С» fif 20S/ (208+20R) < 0.3 т^ 
总 计 338 个 











对 比 两 种 机 理 不 完全 相同 的 成 熟 度 参数 之 间 关 系 ， 需 有 一 个 统一 的 衡量 成 熟 度 的 标 
R, 迄今 为 止 , 镜 质 组 反射 率 (Rs%) 是 最 佳 的 选择 。 由 Thompson (1983) З ШЕЙК 
根 沉 积 岩 中 测定 的 正 庚 烷 值 与 镜 质 组 反射 率 之 间 的 关系 (图 6-3)， 正 庚 烷 值 18 时 К, 平均 
值 为 0.85% ， 正 庚 烷 值 至 22，R。 平均 值 达 1.05% ， 而 С» #4 205/ (20S+20R) 达到 平衡 值 
0.55 时 才 进 入 成 油 高 峰 期 ，R。 约 为 0.85% 左右 ， 显 然 正 、 异 庚 烷 值 表征 的 成 熟 度 范围 比 
Cw  205/ (20S+20R) 成 熟 度 参数 要 宽 得 多 。 其 次 ， 原 油 正 、 异 庚 烷 值 尚 与 其 烃 源 岩 的 干 
酷 根 类 型 有 关 ， 是 一 个 受 多 因素 影响 的 参数 。C 省 205/ (20S+20R) 成 熟 度 参数 也 可 能 受 
多 因素 影响 。 还 有 ， 这 两 种 成 熟 成 参数 值 都 会 受 原油 蚀 变 和 混 源 的 影响 ， 因 此 ， 图 6-4 1Е 
反映 了 两 种 参数 值 之 间 的 关系 错综复杂 ， 现 试图 从 看 似 一 堆 乱 麻 中 梳理 出 一 些 有 规律 性 的 
内 容 。 

1.“Super Mature” 区 域 的 讨论 

由 表 6-3、 图 6-4 可 知 ， 在 “Super Mature” 区 域内 共有 139 个 数据 点 ， 其 中 以 Coo f 
20S/ (20S+20R) 参数 > 0.4 的 油 样 为 主 ， 有 114 个 约 占 82%。 在 这 114 个 样品 中 ， 该 参 
数值 > 0.5 的 有 61 个 约 占 54%， 它 们 主要 来 自 大 庆 、 吉 林 、 东 部 海洋 石油 公司 珠 一 凹陷 和 
塔里木 油 区 ， 这 些 地 区 原油 成 熟 度 高 ， 且 其 烃 源 岩 以 1 、0 型 干 酷 根 为 主 ， 正 、 异 庚 烷 值 
相对 比 革 型 干 酷 根 的 要 高 ， 由 于 正 、 异 庚 烷 值 参数 能 表征 原油 成 熟 度 的 范围 较 宽 ,“Super 
Mature” 区 域 油 样 应 属 Coo fi 20S/ (20S+20R) 参数 不 能 确切 表征 的 高 、 过 成 熟 原油 。 在 该 
区 域 尚 可 见 到 С» Е 20S/ (20S+20R) 参数 为 0.30 ~ 0.4 和 < 0.3 的 油 样 ， 分 别 为 19 和 6 
个 。 这 种 原油 “ 较 重 ”和 “ 较 轻 ” 组 分 的 成 熟 度 不 一 致 的 原因 ， 可 能 与 原油 蚀 变 或 混 源 有 
关 ， 将 在 下 面 一 并 讨论 。 

2. “Normal Paraffinic + Mature” 区 域 的 讨论 

共有 162 个 数据 点 ， 也 以 C  205/ (20S+20R) 参数 > 0.4 的 油 样 为 主 ， 有 116 个 约 
占 72%， 它 们 主要 分 布 在 吐 哈 、 焉 者、 新 疆 、 长 庆 、 胜 利 、 辽 河 、 华 北 、 费 东 、 河 南 、 江 
苏 、 江 汉 和 东海 等 油 区 ， 其 烃 源 岩 干 酷 根 类 型 是 1、I、 左 型 都 有 ，116 个 油 样 中 有 82 个 
С» 省 20S/ (20S+20R) 参数 值 为 0.4 ~ 0.50 的 成 熟 原油 ， 此 外 ， 如 果 将 29 个 Ca 省 20S/ 
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(205+208) 参数 值 为 0.3 ~ 0.4 的 低 成 熟 原油 样品 数 加 上 成 熟 油 样 数 ， 可 共计 占 该 区 域 162 
个 油 样 的 89.5% 。 因 此 ， 轻 烃 的 Thompson 图 版 的 “Normal Paraffinic + Mature” 区 域 似 应 
以 C» Е 205/ (20S+20R) 参数 表征 的 低 熟 至 成 熟 原油 为 主 ， 这 样 的 原油 成 熟 度 阶段 划分 也 
可 能 更 好 更 完整 些 。 区 域内 尚 有 С» K 20S/ (20S+20R) 参数 <0.3,“ 较 重 ” 和 ” 较 轻 ”组 
分 成 熟 度 不 一 致 的 样品 17 个 ， 约 占 10% ， 原 因 也 将 在 下 述 一 并 讨论 。 

3.“Biodegraded” 区 域 的 讨论 

按 Thompson (1983) 的 报道 ， 轻 烃 组 成 的 正 庚 烷 值 在 0 ~ 18、 异 庚 烷 值 为 0 ~ 0.8 时 
是 生物 降解 油 ( 表 6-1)， 由 于 抗 细菌 生物 降解 的 能 力 环 烷烃 类 高 于 链 烷 烃 类 ， 而 正 构 烷烃 
类 最 低 (Peters，2005) ， 所 以 生物 降解 油 的 正 、 异 庚 烷 值 偏 低 是 显而易见 的 。 

在 我 们 的 338 个 原油 样品 中 ， 有 31 个 是 正 构 烷 烃 系列 已 不 完整 的 生物 降解 油 (О), 
但 它们 并 不 完全 落 入 该 区 域 (图 6-5)， 有 17 个 约 占 55% 落 人 “Biodegraded ( I )” 区 
域内 ， 尚 有 45% 左右 生物 降解 原油 样 的 正 、 异 庚 烷 值 分 别 分 布 在 “Normal，Paraffinic 
(11)”, “Mature (Ш)” 3 “Supermature (TV)” 区 域内 。 此 外 ， 另 有 17 个 虽 未 遭 生物 降解 
但 其 正 、 异 庚 烷 值 也 分 别 小 于 18 和 1， 基 本 上 落 入 “Biodegraded (І )” 区 域内 。 如 果 按 
原油 生物 标志 化 合 物 成 熟 度 参数 Coy 省 20S/ (20S+20R) 考察 ， 它 们 又 可 分 为 小 于 0.3 的 未 
熟 油 6 个 ( 黄 第 落 ，2003) 和 大 于 0.3 的 11 个 低 熟 、 成 熟 油 两 种 。 

综 上 落 入 该 区 域 的 油 样 可 能 有 三 类 : 除 生 物 降解 油 外 ， 尚 有 原生 的 未 熟 油 ， 这 是 沉积 
岩 中 的 有 机 质 主要 是 可 溶 有 机 质 在 其 成 烃 演化 达到 干 酷 根 热 降解 成 烃 门 槛 之 前 所 生成 的 石 
TH ( 黄 第 藩 ，2003)， 和 其 他 成 因 的 蚀 变 油 如 ” 兼 发 分 馏 ” 或 混 源 油 ， 原 因 在 下 一 节 一 并 
探讨 。 





© 生物 降解 油 








m AMT, Cafi 
20S/(20S+20R)<0.3 





A 正 、 异 雇 烷 值 小 于 18、1， 
C29% 
20S/(20S+20R)>0.3 




















图 6-5 生物 降解 油 、 未 熟 油 和 正 、 异 庚 烷 值 小 于 18、1 的 低 熟 、 成 熟 油 样 
黑色 实 线 是 Thompson 的 分 区 
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三 、 原 油 次 生 蚀 变 和 原油 混 源 对 正 、 异 庚 烷 值 的 影响 


1. 原油 次 生 蚀 变 作用 的 影响 

次 生 蚀 变 作用 包括 生物 降解 、 水 洗 、 蒸 发 分 馏 、 高 温 硫酸 盐 还 原 反应 (TSR) 等 都 会 
严重 影响 原油 的 正 、 异 庚 烷 值 。 生 物 降解 已 如 前 所 述 。 

Thompson 于 1987 年 报导 ， 当 原油 遭受 “蒸发 分 饮 作 用 ”时 ， 残 留 油 的 轻 烃 (< Cs) 
中 有 下 列 的 变化 : 芳香 烃 相 对 于 相似 分 子 量 的 正 构 烷烃 增加 @ 无 支 链 的 链 烷 烃 和 环 烷 
烃 相对 于 支 链 的 异 构 体 增加 ; @ 链 烷烃 相对 于 环 烷烃 下 降 。 所 以 ， 在 分 馏 过程 中 ， 残 留 油 
中 的 正 、 异 庚 烷 值 会 下 降 ， 甲 茶 С, 值 会 上 升 ， 而 随 气相 向 浅 处 运 移 聚 集 的 分 馏 油 的 正 、 
异 庚 烷 值 则 相对 上 升 ， 甲 茶 /nC; 值 相对 较 低 。 

“蒸发 分 饮 ” 现 象 在 国 、 内 外 都 相当 普遍 ， 如 Talukdar 等 (1990)、Knudsen 和 
Meisingset (1991), Dzou 和 Hughes (1993) 都 有 实例 报道 ， 我 国 如 : 塔 北 沙 18 井 ( 马 柯 
BH, 1995); Ж—. BREUER о, 塔里木 盆地 库 车 增 陷 〈 梁 狄 刚 ， 王 培 荣 ，2003) , 塔 西南 ”, 松 
辽 盆地 徐 家 围 子 ( 黄 海平 ， 2000) , 东 濮 止 陷 文 明 寨 地 区 文 23 井 、 南 部 马 厂 地 区 开 33 HEE ， 
四 川 新 场 气田 。， 柴 达 木 盆 地 北 缘 南 八仙 油田 ( 朱 杨 明 ， 苏 艾 国 等 ，2003) ‚ 东海 西湖 凹陷 
( 傅 宁 ，2003) ， 营 琼 盆 地 ( 何 文祥 等 ，2004) ‚ 渤 中 雹 陷 BZ26—2 油田 (PRR, 2006) 等 ， 
准噶尔 盆地 南 缘 。， 也 都 在 专题 研究 报告 或 杂志 中 见 有 报道 。 

现 以 准噶尔 盆地 南 缘 、 柴 达 木 盆 地 南 八仙 油气 田 和 四 川 新 场 气田 的 几 个 油气 藏 为 例 ( 表 
6-4) 讨论 蒸发 分 馏 作 用 的 影响 。 经 验 和 理论 都 说 明 原 油 因 葵 发 分 饮 的 影响 ， 残 余 油 的 正 、 
异 庚 烷 值 都 会 下 降 ， 下 降 程度 随 分 包 效 应 的 强 弱 不 同 而 有 所 差别 ， 原 油 会 出 现 “ 较 轻 ” 组 分 
成 熟 度 不 高 的 假象 ， 相 反 ， 分 馏 油 的 正 、 异 庚 烷 值 会 有 所 增加 。 如 仙 6 井 905 ~ 909m 井深 
的 分 馏 油 的 正 、 异 庚 烷 值 分 别 为 29.21 和 3.92， 明 显 高 于 同一 构造 部 位 的 仙 5 井 2884.5 ~ 
2889m 井深 处 残留 油 的 正 、 异 庚 烷 值 16.72 和 1.73 ， 四川 新 场 气田 新 浅 101 3 1187m 处 
的 分 馏 油 ， 正 、 异 庚 烷 值 分 别 为 11.76 和 1.86， 高 于 位 于 同一 气田 的 川 孝 373—1 井 2505 ~ 
2521m 处 的 残留 油 10.05、1.13。 而 残留 油 甲苯 /nC; 比值 则 明显 上 升 ， 表 6-4 中 三 个 地 区 的 
残留 油 该 比值 为 1.59 ~ 4.96， 而 分 馏 油 的 甲 茶 /nC; 值 则 明显 较 低 ， 仅 为 0.36 ~ 0.82。 


表 6-4 ”准噶尔 盆地 南 缘 和 柴 达 木 盆地 几 个 油 样 的 部 分 轻 烃 参数 数据 表 




















a #9 sre (m) | ме | 类 型 | киа | eet лс, | озо 
吐 谷 1 井 1840 ~ 1855 | Е; а 12.41 | 1.47 496 | 0.52 
吐 谷 2 井 | 15075 ~ 1570 | En 16.26 | 161 4.16 | 0.51 
准噶尔 盆 ERIH 644 ~ 645 № | 残留 油 | 17.67 223 1.64 0.50 
жа 
R104 3064 ~ 3067 | Exz 19.24 1.53 2.44 0.59 
呼 2 并 3561 ~ 3576 19.99 | 198 1.59 | 0.41 























о ЕЖ, ЖЕНА VBA, PEA MT RSET, 1999, 

@ 张大 江 、 王 培 荣 等 ， 中 国 地 球 化 学 油气 标志 物 样 库 建立 和 研究 ， 中 国 科 学 技术 部 (编号 
2001DIA10023) ，2002 一 2003。 
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BR 

















е Ч С»  205/ 
油 区 в 井深 (т) 类 型 | 正 庚 烷 值 | 异 庚 烷 值 | PÆ /nC (20S+20R) 
仙 6 井 | 905 ~ 909 мі 分 饮 油 | 2921 3.92 0.36 | 0.49 
柴 达 木 盆地 = 
仙 5 井 | 2884 ~ 2889 El 残留 油 | 16.72 1.73 3.98 0.47 





四 川 新 场 新 浅 101 井 1187 JP 分 馏 油 | 11.76 1.86 0.82 0.47 








气田 ”| 川 孝 373-1 井 | 2505 ~ 2521 | 13-х | жит 






046 














@ 陈建平 、 王 培 荣 等 ， 准 噶 尔 盆地 多 烃 源 资源 蔡 力 及 成 藏 地 球 化 学 研究 ，2008。 
© 数据 引 自 朱 杨 明 、 苏 艾 国 等 ，2003， 
Ф 张大 江 、 王 培 荣 等 ， 中 国 地 球 化 学 油气 标志 物 样 库 建立 和 研究 ， 中 国 科学 技术 部 (编号 2001DIA10023)，2002 一 
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高 温 硫酸 盐 还 原 反应 (TSR) 也 会 影响 轻 烃 的 分 布 ， 由 图 6-6 ( 引 自 Peters 4$, 2005) 
可 见 ， 遭 蚀 变 的 原油 相对 于 未 章 TSR 蚀 变 的 正常 原油 ， 异 庚 烷 值 下 降 而 正 庚 烷 值 有 所 上 升 。 

原油 次 生 蚀 变 作用 现象 相当 多 ， 尤 其 是 生物 降解 和 蒸发 分 馏 作 用 更 为 普遍 ， 都 会 严重 
影响 正 、 异 庚 烷 值 ， 因 此 ， 在 使 用 正 、 异 庚 烷 值 和 Thompson 图 版 研究 原油 成 熟 度 及 其 分 
类 时 ， 首 先 要 考察 它 是 否 遭 受过 次 生 蚀 变 的 作用 。 





О 遭 TSR 蚀 变 原油 
Ф AME 


Aliphatic curve 


正 庚 烷 值 


Aromatic curve 





异 庚 烷 值 


图 6-6 “TSR” 对 正 、 异 庚 烷 值 的 影响 图 
(Aliphatic 和 Aromatic curve 引 自 Thompson) 
2. 原油 混 源 是 使 正 、 异 庚 烷 值 发 生变 化 的 又 一 重要 因素 
近 十 几 年 来 ， 对 混 源 油 的 认识 受到 普遍 的 重视 ， 报 道 日 益 增多 ， 用 生物 标志 化 合 物 、 
稳定 碳 同位 素 、 包 右 体 等 资料 可 有 助 于 综合 研究 是 否 有 混 源 的 现象 存在 。 利 用 轻 烃 分 析 资 
料 ， 根 据 原油 “ 较 重 ”和 “ 较 轻 ”组 分 的 成 熟 度 不 一 致 ， 可 能 应 该 是 另 一 有 效 的 途径 。 
新 疆 克拉 玛 依 T4-12 井 (490 ~ 492.5т, Т.) 原油 ， 正 、 异 庚 烷 值 分 别 为 26.92 和 
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1.43， 数 据点 落 在 成 熟 的 范围 内 ， 从 图 6-7 的 TIC 图 可 见 该 原油 nCis* 正 构 烷 烃 消耗 贻 尽 ， 
已 可 见 25- 降 董 烷 达到 严重 生物 降解 的 程度 (Peters，2005) ， 但 直接 进 样 做 原油 的 轻 烃 色 
谱 分 析 时 ， 轻 烃 组 分 丰富 ，nCs、nCe、nC 等 丰 度 很 高 ， 正 庚 烷 高 于 甲 基 环 已 烷 ， 见 不 到 原 
油 曾 遭 细菌 攻击 的 痕迹 ， 综 合 该 地 区 有 多 套 烃 源 岩 存在 的 地 质 背 景 ， 推 测 该 油 藏 存在 二 次 
注入 的 可 能 性 。 目 前 测 得 原油 轻 烃 的 正 、 异 庚 烷 值 反映 了 后 一 次 注入 成 熟 度 相对 较 低 原油 
轻 烃 特征 的 影响 。 





新 疆 T4-12 井 原油 490 一 492.5m 
正 庚 烷 值 26.92 异 庚 烷 值 1.43 
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扫描 时 间 (min) 
#67 14—12 井 原油 饱和 烃 的 TIC 图 和 轻 烃 色 谱 图 


在 图 6-5 中 尚 可见 有 一 个 生物 降解 油 ， 其 数据 点 远离 Thompson 1983 年 所 作 76 个 原 
油 样品 的 正 、 异 庚 烷 值 的 分 布 范围 ， 即 新 疆 风 16 井 原油 (156 ~ 176m) ， 异 庚 烷 值 高 达 
6.62, С» fff 20S/ (20S+20R) =0.71， 显 然 这 是 因 20R 立体 构 型 优先 被 细菌 破坏 而 使 该 比 
值 异常 (BU >0.55) (Peters 等 ，2005)。 图 6-8 是 风 16 井 原油 饱和 烃 的 TIC 图 和 轻 烃 色谱 
图 ， 从 TIC 图 可 明显 地 看 出 该 油 样 已 遭 生物 降解 ， 但 原油 的 轻 烃 色谱 面貌 看 不 出 有 生物 降 
解 的 特征 ， 也 是 一 个 混 源 油 ， 奇 特 处 在 于 2-、3 一 甲 基 庚 烷 值 的 丰 度 极 高 超过 了 正 庚 烷 ， 
而 几 个 环 戊 烷 的 丰 度 甚 低 ， 导 致 异 庚 烷 值 高 达 6.62， 推 测 其 成 因 与 后 一 次 注入 原油 的 母 源 
和 沉积 环境 等 有 关 ， 对 此 Peters (2005) 也 有 报道 ， 俄 罗斯 源 自前 寒 武 系 Riphen source 原 
油 的 异 庚 烷 值 高 达 8 ~ 15 的 区 域 。 
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rece 新 疆 风 16 井 156 一 176m 原 油 


2 тна 正 庚 烷 值 14.39 异 庚 烷 值 6.62 
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Epig PARERE 
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图 6-8 风 16 井 原油 饱和 烃 的 TIC 图 和 轻 烃 色谱 图 


正 、 异 庚 烷 值 分 别 分 布 在 成 熟 或 过 成 熟 区 域内 的 生物 降解 油 ， 从 随机 挑选 的 二 个 原油 
样 剖 析 结 果 看 ， 均 与 储 层 存在 原油 二 次 注 和 有关。 

338 个 原油 样品 中 尚 有 17 个 油 样 的 的 正 、 异 庚 烷 值 小 于 18、1， 而 落 入 生物 降解 区 域 
内 ， 但 它们 并 未 遭 生 物 降解 ， 其 中 6 个 原油 样 的 Cx 省 20S/ (20S+20R) < 0.3， 为 未 熟 原 
油 ( 黄 第 落 ，2003)， 另 有 И 个 原油 样 的 Ca fi 205/ (20S+20R) > 0.3， 对 此 也 挑选 几 个 
对 地 质 背景 较 清楚 的 油 样 做 进一步 剖析 ， 以 探索 其 成 因 。 

此 达 木 盆地 七 个 泉 地 区 的 七 东 1 井 原油 (2790 ~ 2825m, Es?) 是 未 熟 油 ( 黄 第 藩 ， 
2003)， 它 并 未 遭 生 物 降解 (图 6—9), HRH /nC, 和 nC/MCYC, 比值 分 别 为 0.71、0.49。 

由 图 6—5 可 见 在 该 区 域内 尚 有 11 个 原油 样 ， 它 们 的 生物 标志 化 合 物 成 熟 度 参数 C 省 
20S/ (20S+20R) EKF 0.3, 在 0.33 ~ 0.51 范围 ， 属 低 熟 和 低 熟 以 上 的 原油 ， 现 也 选择 地 
质 背景 比较 清楚 的 珠 一 凹陷 惠州 27-1 构造 HZ27—1—-1 FF (2230 ~ 2240m， 珠 江 组 上 段 ) 
原油 做 进一步 剖析 。 原 油 族 组 成 为 : 饱和 烃 72.02% , 芳香 烃 13.69% , 饱 / 芳 比 5.26 ， 非 烃 
7.74% 5 沥青 质 5.65% , 此 外 PUPh=2.59，PrnCi=0.41，Ph/nCis=0.17，CPI=1.09，58C 为 
—27.418% (数据 引 自 朱俊 章 )。 

恩 平 组 烃 源 岩 有 丰富 的 双 杜 松 烷 ，4-- 甲 基 省 烷 贫乏 ， 文 昌 组 烃 源 岩 有 丰富 的 4- 甲 基 
省 烷 ， 无 双 杜 松 烷 ， 据 此 由 图 6—10 可 见 Н227—1—1 (2230 ~ 2240m) 原油 即 含 丰富 的 4- 
甲 基 省 烷 又 有 丰富 的 双 杜 松 烷 ， 说 明 该 油 藏 至 少 曾 发 生 二 次 注入 ， 推 测 其 原油 轻 烃 成 熟 度 
较 低 ， 而 分 子 量 相对 较 重 的 生物 标志 物 成 熟 度 参数 反映 的 成 熟 度 相对 较 高 ， 这 可 能 与 混 源 
有 关 。 
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青海 七 个 泉 地 区 七 东 1 井 原油 2790 一 2825mEs? 
正 庚 烷 值 15.83、 异 庚 烷 值 0.78，C> 作 20S / (20S+20R)0.2 


m/z 191 
46 48 50 52 54 56 58 60 62 64 


tus mz217 
TIC 


46 48 50 52 54 56 58 60 62 64 
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图 6-9 七 东 1 井 原油 饱和 烃 的 TIC 图 和 m/z191、m/z217 的 质量 色谱 图 


珠 一 凹陷 HZ27-1-1 井 原油 
в 4H RE 
mz 191 mz 217 
4 SE i be 
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双 杜 松 烷 m/z 412 m/z 231 
46 50 54 
nC» 


TIC 


15 25 35 45 55 65 


图 6-10 HZ27—1—1 井 原油 饱和 烃 的 TIC 图 和 m/z 191, m/z412, m/z217, m/z231 质量 色谱 图 


综 上 所 述 ， 落 入 该 区 域 的 油 样 可 能 有 三 类 : 原生 的 未 熟 油 ， 是 沉积 岩 中 的 有 机 质 主 
要 是 可 溶 有 机 质 在 其 成 烃 演化 达到 干 酷 根 热 降 解 成 烃 门槛 之 前 所 生成 的 石油 〈 黄 第 藩 ， 
2003) 5 次 生 的 生物 降解 原油 或 遭 “ 蒸 发 分 馏 作用 ”的 残留 油 和 混 源 油 。 


四 、 未 混 源 和 蚀 变 原油 正 庚 烷 值 与 Co Mise 205/ (20S+20R) 的 相关 性 
原油 次 生 蚀 变 和 混 源 是 使 原油 “ 较 重 ”和 “ 较 轻 ”组 分 的 成 熟 度 不 一 致 的 重要 因 
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素 ， 将 已 知 生物 降解 油 和 正 构 烷烃 系列 完整 检 出 25- 降 董 烷 的 样品 删除 ， 另 将 С» 省 20S/ 
(20S+20R) > 0.55 但 正 、 异 庚 烷 值 分 别 < 30 和 2 的 样品 ，0.55 > С» 省 20S/ (20S+20R) 
> 0.3 但 正 、 异 庚 烷 值 分 别 > 30 和 2 的 样品 ， 以 及 正 、 异 庚 烷 值 分 别 和 18 和 1 的 样品 ， 
落 入 Thompson 划分 的 “Biodegraded” 区 域 但 C» 省 20S/ (20S+20R) > 0.3 的 样品 都 剔 
Be, BIA 114 个 油 样 做 C fi 205/ (20S+20R) 与 正 庚 烷 值 的 相关 图 (6-11)， 由 图 可 见 ， 
两 参数 间 可 能 存在 一 定 程度 的 正 相关 关系 。 诚 然 ， 数 据 的 删除 带 有 主观 随意 性 ， 未 考虑 干 
酷 根 类 型 对 正 、 异 庚 烷 值 的 影响 ， 谨 供 参 考 吧 。 
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图 6-11 114 个 油 样 的 Co» 省 20S/ (20S+20R) 与 正 庚 烷 值 的 相关 图 


五 、 用 正 、 异 庚 烷 值 划分 原油 成 熟 度 的 建议 


用 正 、 异 庚 烷 值 划 分 原油 成 熟 度 时 ， 划 分 的 依据 很 重要 ，Thompson (1979) 用 超过 
2000 个 新 鲜 岩 悄 和 井 壁 取 心 样 ，1983 年 又 报道 76 个 原油 样 按 正 、 异 庚 烷 值 将 其 成 熟 度 分 
为 三 类 ， 另 加 一 类 生物 降解 共 分 四 类 ( 表 6-1)。 这 是 按 源 自 开 型 干酪 根 油 样 和 烃 源 岩 经 历 
的 最 高 受热 温度 分 类 的 ， 提 出 的 参数 是 经 验 数据 统计 的 结果 ， 有 一 定 的 可 信和 度 ， 现 用 生物 
标志 化 合 物 的 成 熟 度 参数 与 其 对 照 ， 使 可 信 度 有 所 提高 ， 但 这 两 类 成 熟 度 参数 都 受 多 因素 
的 影响 ， 其 结果 不 是 很 精确 ， 故 用 它们 来 划分 成 熟 度 界限 时 似 宜 “ 粗 ”不 宜 “ 细 ”。 建 议 将 
原油 成 熟 度 分 成 “未 熟 "、“ 低 成 熟 + 成 熟 ” 和 “高 一 过 成 熟 ”三 类 ， 基 本 上 沿用 Thompson 
(1983) 的 划分 标准 ， 根 据 本 书 提 供 的 生物 标志 化 合 物 成 熟 度 参数 Coy 和 205/ (20S+20R) 
和 中 国 海 、 陆 相 原油 的 正 、 异 庚 烷 值 数据 对 原 标准 作 了 修改 和 补充 (K 6-5)。 


表 6-5 原油 成 熟 度 划 分 表 ( 引 自 Thompson, 1983 有 修改 ) 


























成 熟 度 参数 
原油 成 熟 度 分 类 
正 庚 烷 值 异 庚 烷 值 C» fff 205/ (20S+20R) 
高 一 过 成 熟 > 30 >2 > 0.55 
低 成 熟 、 成 熟 18~30 1-2 0.30 — 0.55 
未 成 熟 0~18 0-1 <03 
А 
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六 、 小结 


(1) 正 、 蜡 庚 烷 值 标示 原油 成 熟 度 的 范围 大 于 Coo 省 208/ (20S+20R) 生物 标志 物 成 
熟 度 参数 。Thompson 用 正 、 异 庚 烷 值 划分 的 “Super Mature”, “Normal Paraffinic + Mature” 
区 域 分 别 属 高 、 过 成 熟 、 低 熟 、 成 熟 原 油 的 范围 ， 落 入 “Biodegraded” 区 域 的 油 样 可 能 有 
三 类 : 原生 的 未 熟 油 ; 已 遭 蚀 变 的 原油 (包括 生物 降解 原油 或 唱 “ 蘑 发 分 馏 作用 ”的 残留 
油 ) 和 混 源 油 。 

(2) 原油 次 生 蚀 变 和 混 源 是 使 原油 “ 较 重 ”和 “ 较 轻 ”组 分 的 成 熟 度 不 一 致 的 重要 因 
素 ， 次 生 蚀 变 作用 包括 生物 降解 、 水 洗 、 藻 发 分 馏 、 高 温 硫酸 盐 还 原 反应 (TSR) 等 都 会 
严重 影响 原油 的 正 、 异 庚 烷 值 。 

(3) 生物 降解 油 的 正 、 异 庚 烷 值 较 高 不 在 Thompson 划分 的 “Biodegraded” 区 域内 ， 
与 生物 标志 物 组 成 中 见 到 25— 降 医 烷 但 正 构 烷烃 系列 完整 相似 ， 均 可 作为 推测 油 藏 可 能 存 
在 二 次 注入 的 依据 。 


第 二 节 ”关于 金刚 烷 成 熟 度 参数 的 讨论 一 一 
以 营 琼 金地 原油 成 熟 度 的 探索 为 例 





一 、 金 刚 烷 成 熟 度 参数 的 由 来 


陈 军 红 等 (1996) 提出 1- 甲 基 单 金刚 烷 和 4- 甲 基 双 金刚 烷 由 于 甲 基 位 于 “ 桥 ” 碳 ， 
故 具 有 比 相应 的 “ 季 碳 ” 甲 基 取代 化 合 物 较 高 的 热 稳定 性 。 根 据 上 述 的 热 稳定 关系 ， 比 值 
MAI=1—MA/ (1-MA+2-MA) 和 MDI=4-MD/ (1-MD+3-MD+4-MD) 应 该 随 原油 和 生 油 
岩 所 承受 热力 的 增加 而 增加 ， 故 可 作为 成 熟 度 指标 ， 即 比值 越 大 ， 成 熟 度 越 大 。 使 用 这 个 
金刚 烷 类 化 合 物 的 指标 评价 了 塔里木 盆地 凝 析 油 具有 很 高 的 成 熟 度 ， 相 应 的 R 为 16% ~ 
1.7%， 营 一 琼 盆地 的 凝 析 油 А, 为 1.6% ~ 2.0%. 


二 、 国 内 外 应 用 金刚 烷 成 熟 度 参数 的 报导 


Li 等 (2000) 报导 ， 在 中 国 鄂尔多斯 盆地 中 部 气田 下 奥 陶 统 马 家 沟 组 的 烃 源 岩 抽 提 物 
中 ， 甲 基 双 金刚 烷 指 标 (MDI) 范围 是 40% ~ 65%。 在 高 成 熟 部 分 (R, > 2.0%)，MDI 指 
标的 变化 不 大 ，MDI 与 R, 之 间或 者 MDI 与 深度 之 间 并 无 线性 的 相关 关系 ， 这 表明 与 陈 军 
红 等 (1996) 的 观点 相反 (Peters, 2005). 

曾 凡 刚 等 (1998, 2000) 用 甲 基 双 金刚 烷 指标 (Xuv 即 MDI) 研究 下 古 生 界 海 相 碳酸 
盐 岩 的 热 成 熟 度 ， 样 品 共 21 个 ， 其 中 塔里木 、 鄂 尔 多 斯 、 华 北 盆地 下 古 生 界 碳酸 盐 岩 样 
10 个 ， 塔 里 木 盆地 泥岩 样 9 个， 鄂尔多斯 盆地 的 煤 和 白云 岩 含 沥青 样 各 1 个 。 岩 样 的 R, 值 
来 自 镜 质 组 反射 率 数据 1 个 、 沥 青 换算 的 镜 质 组 反射 率 数据 5 个 、 类 镜 质 组 反射 率 数据 9 
个 ， 此 外 ， 华 北 盆地 6 个 下 古 生 界 碳酸 盐 岩 样 的 R。 值 测定 方法 文中 未 加 注 明 。 用 不 同 的 物 
E ( 镜 质 组 、 沥 青 、 类 镜 质 组 ) 测定 的 结果 ， 折 算 成 R, 值 的 误差 是 很 大 的 ， 严 重 影响 了 所 
得 成 果 的 可 信 度 。 

陈 致 林 等 (2008) 用 济 阳 凹 陷 古 近 系 沙 四 段 中 下 部 六 块 烃 源 岩 (岩心) ВЕ (深度 由 
3819 ~ 5647.4m， 岩 性 一 致 ， 均 为 盐湖 相 含 襄 泥 岩 ) 组 成 一 个 成 熟 度 剖面 。 济 阳 目 陷 是 中 国 
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东部 中 一 新 生 代 陆 相 断 陷 盆 地 ， 构 造 活动 相对 简单 。 古 近 系 烃 源 岩 的 成 熟 度 主要 与 深度 有 
关 ， 因 而 是 研究 MDI 成 熟 度 参数 的 有 利 地 区 ， 表 6-6 是 东营 凹陷 烃 源 岩 MDI 5 К, 的 关系 ， 
MDI К, 的 相关 系数 高 达 0.9913 ， 丰 深 2 井 烃 源 岩 双 金 刚 烷 丰 度 随 深度 变化 见 图 6-12. 


RO-6 FEMBERS MDI 5 R, 的 关系 















































并 名 | 层 位 | 深度 (m | жи со | КОНЯ | ppn | BOOM мроя) | R œ 
FRI Es, 3819.0 231 0.3212 0.84 144 含量 低 0.70 
丰 深 2 | Es 3972.3 239 0.2396 0.47 149 29 0.95 
丰 深 2 | Es 4298.0 0.66 0.1891 0.70 160 34 117 
丰 深 2 | Es 4499.2 0.81 0.0727 0.55 167 38 124 
丰 深 2 | Es 4769.7 1.05 0.0082 0.64 176 43 1.46 
丰 深 2 | Es 5647.4 0.62 0.0092 0.32 206 61 1.95 





BE А 为 岩石 实测 镜 质 组 反射 率 。 


丰 深 2 Es 
4-MD 3972.29т 
aes m/z 187 


| 4769.70m l | 
| 5647.37т 


时 间 一 一 


图 6-12 丰 深 2 井 烃 源 岩 双 金刚 烷 随 深度 变化 图 
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本 书 尚 做 了 用 双 金 刚 烷 区 分 有 机 质 类 型 的 尝试 ， 挪 威 Schulz (2001) В AHL 型 的 
海 相 硅 质 碎 屑 岩 富 含 4，9- 二 甲 基 双 金 刚 烷 ， 碳 酸 盐 岩 富 含 4，8-- 二 甲 基 双 金刚 烷 ， 而 亚 
型 的 碳 质 泥 岩 和 煤 富 含 3，4 二 甲 基 双 金刚 烷 ， 其 相对 含量 可 以 区 分 不 同 的 有 机 质 类 型 。 
БЕН т — | DRAKA, BARRA. UMAR EIA, WKI 
岩 和 煤 ， 湖 相 碳酸 盐 岩 、 含 育 泥 岩 样品 为 1 型， 成 熟 度 范围 R 为 0.93% ~ 1.20%, DEFER 
现 ， 济 阳 均 陷 湖 相 沉积 的 1 一 了 ,型 泥岩 的 二 甲 基 双 金 刚 烷 分 布 特征 与 国外 海 相 硅 质 贡 型 烃 
源 岩 非常 一 致 。 湖 相 碳酸 盐 岩 样品 与 海 相 碳 酸 盐 岩 样品 非常 接近 ， 湖 相 含 膏 泥 岩 ( 义 深 6 
H) 接近 碳酸 盐 岩 。 煤 和 碳 质 泥岩 等 亚 型 样品 符合 率 更 高 (图 6-13)， 看 来 这 些 二 甲 基 双 
金刚 烷 指标 尚 可 有 效 地 划分 有 机 质 类 型 。 


49DMD e Hitti 

°_ № +5 

a 高 古 4 

у 渤 深 5、 渤 古 1 等 
A 55103. #14630 
ж +8. ERI 









$ 


Б 
48DMD 0 


25 50 75 1 


图 6-13 二 甲 基 双 金 刚 烷 判 别 凝 析 油 有 机 质 类 型 三 角 图 (图 版 引 自 Schulz，2001) 


陈 致 林 等 (2008) 认为 金刚 烷 指标 不 仅 可 以 解决 在 高 演化 阶段 其 他 生物 标志 物 指标 已 
达到 异 构 化 终点 无 法 判定 烃 源 岩 和 原油 成 熟 度 等 难题 ， 而 且 还 可 以 判别 高 成 熟 油气 和 烃 源 
岩 的 有 机 质 类 型 。 尤 其 对 缺乏 镜 质 体 的 一 了 ,型 烃 源 岩 ， 用 金刚 烷 判 别 其 热 演化 程度 和 类 
型 无 疑 是 一 种 有 效 的 手段 。 


三 、 金 刚 烷 成 熟 度 参数 双人 金刚 烷 指标 MDI 的 验证 


用 模拟 实验 或 烃 源 岩 的 成 熟 度 剖面 来 验证 陈 军 红 提出 的 金刚 烷 成 熟 度 参数 的 可 信 度 是 
很 重要 的 。 

蒋 助 生 等 (1998) 用 营 一 琼 盆地 不 同 层 位 的 烃 源 岩 做 模拟 实验 (图 6-14) ， 实 验 结果 
发 现 不 同 层 位 样品 双 金 刚 烷 指标 MDI 与 К, 呈现 不 同 的 相关 关系 ， 崖 35—1—-1 井 营 歌 海 组 
的 样品 两 者 为 正 相关 ， 而 陵 水 组 、 岩 城 组 样品 则 基本 为 负 相 关 ， 说明 MDI 指标 作为 成 熟 度 
参数 的 可 靠 性 有 待 进一步 探讨 。。 





@ 潘 贤 庄 、 蒋 助 生 、 王 培 荣 等 ，1998， 营 琼 盆 地 天 然 气 成 因 及 气 源 研究 ,“ 九 五 ”国家 重点 科技 攻关 
项 目 95 一 110 一 07 一 01 一 01 研究 报告 ， 中 国 海洋 西部 石油 公司 、 石 油 勘探 开发 研究 院 廊坊 分 院 、 江 汉 石 油 
学 院 。 


—139— 
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图 6-14 ”双人 金刚 烷 指 标 与 R。 关系 图 ( 引 自 蒋 助 生 等 的 模拟 实验 成 果 ) 


王 培 荣 等 (1998) 从 营 一 琼 盆地 11 口 井 中 选取 岩心 样品 13 个 ， 岩 悄 样 品 4 个 ， 组 成 
井深 范围 在 1241 ~ 5330.04т, R, 为 0.41% 一 1.42% 的 成 熟 度 剖面 (图 6-15)， 岩 样 经 低温 
(<10C ) 抽 提 和 人 饱和 烃 分 离 ， 并 加 二 十 烯 作为 内 标 进 行 MID/GC/MS 分 析 ， 其 结果 如 下 ® : 

(1) 17 个 样品 中 都 清晰 地 检 出 金刚 烷 系 列 化 合 物 ， 在 未 成 熟 一 低 成 熟 岩 样 中 检 出 单 、 
双 、… 人 金刚 烷 类 化 合 物 ， 说 明 它 们 不 一 定 是 成 岩 过程 中 处 于 高 温 条 件 下 才能 形成 的 产物 ， 
它们 在 低温 条 件 下 同样 能 形成 ， 它 们 的 形成 除 受 温度 影响 外 ， 尚 可 能 受 沉积 环境 等 的 控制 。 

(2) 前 人 提出 的 金刚 烷 成 熟 度 参数 MAL 和 MDI 在 本 研究 成 熟 度 剖面 样品 中 与 R, 间 无 
良好 的 相关 关系 ( 见 图 6-16)， 相 关系 数 均 小 于 0.4， 说 明 这 两 个 成 熟 度 参数 有 效 性 不 高 ， 


© 王 培 荣 、 朱 杨 明 等 ，1998， 营 琼 盆地 原油 (MT) 及 烃 源 岩 生物 标志 物 研究 ,“ 九 五 ”国家 重点 
科技 攻关 项 目 95 一 110 一 07 一 02 一 01 研究 报告 ， 江 汉 石 油 学 院 、 南 海 西部 石油 公司 。 
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图 6-15 17 个 金刚 烷 分 析 岩 样 的 井深 与 R, 的 关系 图 
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图 6-16 17 个 成 熟 度 剖面 样品 中 1-/ (1-+2-) 甲 基 单 金刚 烷 和 


4—1 (1-+3-+4-) 甲 基 双 金刚 烷 与 R。 的 关系 图 
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将 它 作为 唯一 的 成 熟 度 参数 将 营 一 琼 盆地 凝 析 油 成 熟 度 确定 为 R 大 于 1.5% 是 不 可 信 的 。 
(3) 在 17 个 营 一 琼 盆 地 成 熟 度 剖面 样品 的 分 析 数据 中 未 能 发 现 新 的 可 能 有 效 的 金刚 烷 
由 上 可 知 ， 验 证 结果 说 明 陈 军 红 (1996) 提出 的 两 个 金刚 烷 成 熟 度 参数 在 敬一 琼 盆 地 

的 应 用 存在 疑问 。 


四 、 营 一 琼 盆 地 原油 成 熟 度 的 探索 ( 潘 贤 庄 ， 蒋 助 生 ， 王 培 荣 等 ，1998) 


由 于 营 一 琼 盆地 凝 析 油 的 成 熟 度 曾 做 过 许多 研究 ， 大 体 上 有 两 种 不 同 的 观点 : 

(1) 莺 一 琼 盆 地 凝 析 油 成 熟 度 很 高 ， 它 们 是 高 演化 阶段 的 产物 ，R。 大 于 1.5% ， 但 也 有 
低 熟 油 混 人 ， 主 要 依据 是 敬一 琼 盆 地 的 地 温 梯度 高 ， 气 干 、 油 轻 ， 采 用 的 地 球 化 学 成 熟 度 
参数 是 陈 军 红 (1996) 提出 的 金刚 烷 参数 。 

(2) 营 一 琼 盆地 凝 析 油 成 熟 度 主要 处 于 成 熟 一 低 熟 之 间 ，R。 多 在 0.7% ~ 1.1% 之 间 。 
主要 依据 是 正 、 异 庚 烷 值 、 甲 基 菲 指数 和 生物 标志 物 参数 等 与 地 球 化 学 有 关 的 成 熟 度 指标 。 

由 于 持 第 一 种 观点 的 没有 解释 为 什么 凝 析 油 是 高 成 熟 阶 段 的 产物 ， 而 常用 的 地 球 化 学 
参数 指示 的 成 熟 度 却 在 成 熟 一 低 熟 之 间 。 而 持 第 二 种 观点 也 未 能 解释 为 什么 在 营 歌 海盆 地 
地 温 很 高 的 条 件 下 ， 却 生成 了 成 熟 度 处 在 成 熟 一 低 熟 之 间 的 凝 析 油 ， 双 方 各 抒 已 见 ， 无 法 
统一 认识 。 

为 了 解决 上 述 各 择 其 是 、 相 互 矛盾 的 现象 ， 蒋 助 生 、 王 培 荣 等 (1998) 采用 敬一 琼 
盆地 烃 源 岩 分 别 做 模拟 实验 和 成 熟 度 剖面 研究 金刚 烷 参数 与 К, 的 关系 ， 以 检验 陈 军 红 等 
(1996) 提出 的 金刚 烷 成 熟 度 参数 用 于 营 一 琼 盆 地 的 可 靠 性 ， 并 用 多 参数 综合 研究 的 思路 ， 
全 面 评价 凝 析 油 各 组 成 段 的 成 熟 度 ， 即 采用 正 、 异 庚 烷 值 、 轻 烃 Mango 参数 、 甲 基 非 指 
数 、C 省 烷 异 构 化 比值 ， 分 别 评价 凝 析 油 的 较 轻 组 成 段 、 中 等 分 子 量 组 成 段 以 及 较 重组 成 
BL, 结合 地 质 资料 进行 综合 研究 ， 以 判断 营 一 琼 盆地 凝 析 油 的 成 熟 度 。 

1. 营 一 琼 爹 地 的 地 质 背景 ( 张 启明 ，1993) 

营 一 琼 盆地 位 于 南海 北部 西 缘 海 域 ， 面 积 约 16 х 10'km:， 其 中 营 歌 海盆 地 位 于 海南 岛 

与 越南 之 间 的 海域 ， 旦 北西 向 展 布 ， 琼 东南 盆地 位 于 海南 岛 与 西沙 群岛 之 间 海 域 ， 略 呈 北 
东 向 展 布 ， 营 、 琼 两 盆地 之 间 的 界限 不 明显 ， 地 质 上 常 以 1 号 断层 为 界 ， 它 们 是 两 个 彼此 
相连 、 关 系 密切 又 各 具 明 显 特色 的 沉积 盆地 ， 是 在 被 动 大 陆 边缘 不 稳定 克拉 通 基础 上 发 育 
起 来 的 新 生 代 含油 盆地 。 
营 歌 海盆 地 是 一 个 年 轻快 速 沉降 的 沉积 盆地 ， 面 积 约 12 х 10km, 平面 上 呈 北 西 走向 
的 不 太 规则 菱形 状 ， 是 在 红河 断裂 右 旋 走 滑 和 伸展 的 双重 运动 机 制 下 所 形成 的 。 由 于 软 流 
上 涌 ， 盆 地 平均 地 温 梯 度 高 达 4 ~ 4.4C /100m， 盆 地 中 心 发 育 异常 高 压 和 泥 底 辟 构 造 。 
盆地 两 翼 发 育 有 两 条 北西 向 的 右 旋 走 滑 基底 大 断裂 ， 东 北部 为 1 号 断裂 ， 长 大 于 290km, 
西南 部 为 黑 水 河 大 断裂 ， 长 约 150km。 盆 地 内 断层 与 构造 较 少 ， 大 致 发 育 有 北西 和 北 东 向 
两 组 构造 ， 以 北西 向 为 主 ， 以 两 大 断裂 为 界 ， 将 盆地 划分 成 三 个 二 级 构造 : 东北 部 斜坡 ， 
中 部 二 陷 ， 西南 部 斜坡 。 中 部 增 陷 中 部 有 呈 砍 行 排列 的 五 排 泥 拱 背 斜 带 ， 形 态 各 异 ， 断 开 
层 位 不 一 ， 以 垂直 运动 为 主 。 

琼 东 南 盆 地 是 古 近 纪 形 成 的 陆 缘 拉 张 盆地 ， 面 积 约 为 4x 10ikm?， 纵 向 上 具 明显 的 下 部 
断 陷 、 上 部 场 陷 的 特征 ， 平 均 地 温 梯度 为 3.5 ~ 4.25C /100m。 盆 地 构造 上 可 划分 为 二 隆 三 
增 ， 它 们 又 可 进一步 划分 为 岩 北 凹陷 、 崖 城 凸 起 、 崖 南 止 陷 等 20 个 二 级 构造 单元 。 
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从 地 层 层 序 及 沉积 特征 分 析 ， 营 歌 海 与 琼 东南 盆地 是 互相 连通 的 ， 它 们 的 沉积 相 类 型 
和 储 集体 的 类 型 都 差不多 ， 都 有 几 次 大 的 海 侵 、 海 退 过程 ， 时 间 上 相 一 致 ， 可 进行 对 比 。 

营 一 琼 盆 地 充填 了 万 余 米 的 古 近 一 第 四 纪 沉积 ， 从 下 往 上 有 : 

始 新 统 、 渐 新 统 崖 城 组 、 上 渐 新 统一 下 中 新 统 陵 水 组 、 下 中 新 统 三 亚 组 、 中 新 统 梅山 
组 、 上 中 新 统 黄 流 组 、 上 新 统 营 歌 海 组 、 第 四 系 。 

迄今 ， 琼 东南 盆地 已 钻 揭 新 近 系 海 相 沉积 和 古 近 系 渐 新 统 崖 城 组 陆 相 含 煤 层 系 。 营 歌 
海盆 地 由 于 第 四 系 和 新 近 系 海 相 沉积 厚度 巨大 ， 仅 钻 揭 部 分 中 新 统 梅山 组 以 上 地 层 。 

根据 沉积 特征 和 研究 成 果 ， 认 为 古 近 系 始 新 统 湖 相 泥岩 、 崖 城 组 海 相 泥 岩 和 滨海 沼泽 
相 含 煤 地 层 、 新 近 系 梅山 组 和 三 亚 组 海 相 泥 岩 以 及 新 近 系 营 一 黄 组 海 相 泥 岩 可 以 成 为 营 一 
琼 盆 地 油气 的 烃 源 岩 。 

2. 营 一 琼 爹 地 原油 / 酸 析 油 的 成 热度 参数 

表 6-7 列 出 了 22 个 原油 / 凝 析 油 样品 的 成 熟 度 参数 ， 由 表 可 见 ， 用 BeMent 公式 
С дв =140+15[In (2，4-DMP/2，3-DMP) ] (Mango, 1997) 计算 得 到 的 成 烃 温 度 (Temp) 
折算 的 镜 质 组 反射 率 值 R。 (Mukhopadhyay, 1994) 在 0.8% ~ 1.0% 之 间 ， 表 明 凝 析 油 可 
能 是 成 油 高 峰 期 的 产物 ， 其 中 崖 131 凝 析 油 的 Re 分 布 范围 为 0.88% ~ 0.92%， 营 歌 海盆 
地 乐 东 区 为 0.79% ~ 0.94%， 葛 歌 海 东方 区 为 0.84% ~ 0.88%， 三 者 相差 不 大 。 由 MPI-1 
计算 所 得 的 R. 在 0.69% ~ 0.93% 之 间 ， 均 小 于 1% : 其 中 岩 13-1 凝 析 油 R, 分 布 在 0.71% 
~ 0.90%, MERI 0.77% ~ 0.93%， 东 方 区 为 0.69% ~ 0.74%， 相 比较 乐 东 区 凝 析 
油 的 成 熟 度 稍 高 些 。 用 MPI--3 计算 所 得 的 Ro 值 比 用 MPI-1 计算 值 普遍 要 高 些 ， 但 除 东 方 
1-1-3 井 DSTI 的 К. 值 为 1.29% 外 ， 其 余 也 均 在 1% 左右 ， 可 见 由 甲 基 菲 参 数 类 反映 凝 析 
油 “ 中 段 ” 的 成 熟 度 亦 在 成 油 的 高 峰 阶段 。 凝 析 油 的 生 标 成 熟 度 参数 反映 了 “ 较 重 ”组 分 
的 成 熟 度 面貌 ， 营 歌 海 凝 析 油 的 Coo 省 烷 205/ (20S+20R) 比值 在 0.13 ~ 0.47 之 间 ， 表 明 
泥 拱 带 凝 析 油 中 包含 有 低 熟 的 成 分 。 岩 13—1 各 凝 析 油 的 С» 省 烷 20S/ (20S+20R) 成 熟 度 

















参数 分 别 为 0.45 ~ 0.52, С» ff В В/ (a a+B В) 分 别 为 0.48 ~ 0.62， 对 应 的 R。 值 约 在 
0.8% ~ 1.0% 范围 内 ， 与 甲 基 菲 指数 、 轻 烃 参 数 反 映 的 成 熟 度 基本 一 致 。 
表 6-7 22 个 原油 / 凝 析 油 样品 的 成 熟 度 参数 表 
SBE | EW | Tome Ra |MPI-| Ra | MPL Ra | C» fi 20S/ | C» fi ВВ/ 
=e ME | etn | 烧 值 | (c) | cm a | oe a | æ [eos] (аа+вв) 
13.1 0.53 | 0.69 | 0.80 
0.90 — 122 ~ |044 ~ 092 ~ 
东方 区 = ~ ee = 0.13 ~ 0.42| 0.25 ~ 0.51 
ми oa | 126 | 8 | ost | ола | 202 | 129 
ир 
121 0.67 | 0.77 | 0.88 
0.65 ~ ив ~ [079 ~ 0.94 ~ 
乐 东区 tad 2 = 一 0.21 ~ 0.47] 0.24 ~ 0.45 
998 | ls2 130 | 094 | ооз | ооз | 135 | 1? 
123 0.52 | олі | 091 
n 1.10 ~ 126 ~ |088 ~ 0.95 ~ 
琼 东南 | №131 |, - 129 | osa ~ ~ = 114 |945 ~ 052| 048 ~ 0.62 
17.6 0.84 | 0.90 | 1.54 



































BE : Temp 为 用 BeMent 公式 推测 的 成 烃 温度 , К. 为 根据 Tomy 推测 的 原油 成 熟 度 ; MPI-1 为 甲 基 菲 指数 (Radke, 
1987) , А.,=0.6МРІ-1+0.37 ‚ МРІ-3 为 (3-+2-) / (9-+1-) 甲 基 菲 ，Re=0.3MPI-3+0.68。 
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3. 影响 原油 (iid) 成 熟 度 的 地 质 因素 

1) 高 温 、 高 压 对 油气 生成 的 影响 

油气 生成 是 按照 一 般 化 学 反应 动力 学 的 规律 进行 的 ， 动 力学 方程 指出 ， 有 机 物质 转 
化 率 受 时 间 的 影响 是 线性 的 ， 而 温度 的 影响 是 指数 的 ， 两 参数 的 影响 可 以 互相 抵消 ( 带 
索 ， 威 尔 特 ，1989)。 这 说 明 在 年 轻 的 盆地 内 油气 的 生成 比 古老 的 盆地 需要 更 高 的 温度 ， 而 
且 ， 当 加 热 有 机 质 的 速率 变更 时 ,“ 油 窗 ”的 К, 值 范围 也 要 变动 。Welte (1986) 报道 ， 当 
加 热 有 机 质 的 速率 大 于 6C /Ma 时 ， 生 油 高 峰 期 的 R 为 0.6% ~ 0.65% ‚ 当 加 热 有 机 质 的 
速率 减 慢 时 ,“ 油 窗 ”的 К, 值 变 宽 ， 在 加 热 有 机 质 的 速率 为 1 ~ 2 С /Ma 时 ， 生 油 高 峰 期 
的 R, 为 0.75% ;小 于 1C /Ma 时 ，R。 为 09%。 图 6-17 是 煤 岩 学 中 一 张 经 典 的 表示 煤化 
作用 的 煤 级 、 温 度 和 时 间 关 系 的 Karweil 图 解 ( 赵 师 庆 ，1991)， 由 图 可 见 ， 当 有 效 加 热 时 
间 为 10Ma， 加 热 温 度 为 180C 时 ， 煤 的 平均 R 值 略 低 于 1%。 若 有 效 加 热 时 间 小 于 10Ma 
时 ， 则 需要 更 高 的 加 热 温度 ， 才 能 使 煤 达 到 相同 的 平均 R, 值 。 此 外 ， 由 地 质 盆地 的 资料 
证 明 高 压 对 有 机 质 成 熟 度 有 抑制 作用 ( 镜 质 组 反射 率 、Tw.、 蒙 皂 石 一 伊利 石 转换 ) (Сат, 
1997). 
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图 6-17 表示 煤化 作用 的 煤 级 、 温 度 和 时 间 关 系 的 Karweil 图 解 (经 Bostick Teichmuller 补充 ，1771) 


敬一 琼 盆地 为 年 轻 的 海 相 沉 积 盆地 ， 沉 降 快 、 沉 积 厚 ， 导 致 其 具 高 温 高 压 的 特征 ， 
张 泉 兴 、 张 启明 (1993) 认为 ， 作 为 保守 的 估计 ， 油 气 运 移 开 始 于 第 四 纪 ， 李 雨 梁 等 
(1993) 报告 油气 是 在 距 今 约 1Ma 左右 进入 岩 13 一 1 储 层 的 ， 这 些 在 高 热流 、 高 压 作用 
下 近期 生成 的 油气 ， 若 与 经 历 的 地 热 温 度 相同 但 处 于 正常 热流 、 正 常 压力 作用 下 ， 经 历 
了 较 长 地 质 时 期 生成 的 油气 相 比 ， 必 然 表 现 出 具 相对 低 得 多 的 成 熟 度 和 R 范围 更 窄 的 生 
油 窗 。 

图 6-18 ж ЖЖ 30-1-1A 井 的 压力 、 温 度 和 К, 剖面 图 ， 由 图 可 见 ， 井 深 4500m 处 ， 
井 底 温 度 已 高 达 230C 左右 ， 井 底 压 力 已 近 4MPa， 而 此 处 岩 样 的 К, 值 仅 为 1.1% 左右 ， 远 
远 低 于 在 正常 地 温 梯度 、 正 常 压力 、 正 常 沉积 速率 下 时 对 应 的 ЧН. 





一 144 一 












R, (%) 
(т) |02 06 10 14 





+ 钻井 液 密度 
a 电 测 温度 









深度 (km) 


(图 中 点 线 为 钻井 液 密度 换算 的 压力 值 ) 


49 98 4 = 
5 a 为 阿 科 公 司 分 析 

压力 (MPa) + 为 南 油 研究 院 分 析 
1993) ( 据 潘 贤 庄 ，1995) 














1-1A 井 的 压力 、 温 度 和 R, 剖面 图 


营 一 琼 盆 地 油气 是 在 近期 (1Ma Л, Ма), 、 高 温 高 压条 件 生 成 的 ， 这 是 研究 葛 歌 海盆 
地 油气 成 熟 度 时 ， 必 须 首先 考虑 的 地 质 背景 ， 有 悖 于 这 个 地 质 背 景 ， 只 根据 不 可 靠 的 金刚 
烷 成 熟 度 参数 得 出 营 一 琼 盆 地 凝 析 油 R KF 1.5% 的 结论 是 不 可 信 的 。 

2) “蒸发 分 馏 效 应 ”对 油气 性 质 的 影响 

营 歌 海盆 地 所 发 现 的 油气 主要 为 凝 析 油 ， 气 为 干 气 ， 那 么 它们 的 成 熟 度 是否 一 定 已 经 
历 了 成 油 晚期 ，R。 高 达 1.5% ~ 2% 呢 ? 不 一 定 ， 煤 成 油 大 都 是 轻 质 油气 ， 如 吐 哈 盆地 的 凝 
析 油 К, 一 般 小 于 0.8% ( 程 克明 等 )， 塔 里 木 盆地 柯 克 亚 凝 析 油 、 气 田 的 凝 析 油 (И 
效应 成 藏 ) R。 为 0.9% ~ 1%， 所 以 ， 研 究 营 歌 海盆 地 原油 凝 析 油 成 熟 度 时 ， 还 必须 考虑 其 
特殊 的 成 藏 机 制 ,“ 蒸 发 分 馏 效应 ”是 营 歌 海盆 地 油气 藏 成 藏 模式 的 重要 特点 之 一 ( 详 见 第 
八 章 第 一 节 )。 

4. 认识 和 结论 

(1) 在 未 成 熟 一 低 成 熟 岩 样 中 检 出 单 、 双 、… 人 金刚 烷 类 化 合 物 ， 说 明 它 们 不 一 定 是 成 
岩 过 程 中 处 于 高 温 条 件 下 才能 形成 的 产物 ， 它 们 在 低温 条 件 下 同样 能 形成 ， 它 们 的 形成 除 
受 温度 影响 外 ， 尚 可 能 受 沉积 环境 等 的 控制 。 

(2) 金刚 烷 成 熟 度 参数 MAI=1-/ (1-+2-) 甲 基 单 金刚 烷 和 MDI=4-/ (1-+3-+4—) 
甲 基 双 金刚 烷 用 在 营 一 琼 盆地 研究 凝 析 油 成 熟 度 是 不 可 信 的 。 

(3) 用 单一 参数 研究 烃 源 岩 或 原油 的 成 熟 度 是 不 可 取 的 ， 必 有 需 用 多 个 参数 互相 验证 ， 
并 结合 地 质 背景 进行 综合 研究 。 营 一 琼 盆地 油气 是 在 近期 (1Ma 至 几 Ma) 、 高 温 高 压条 件 
下 生成 的 ， 若 与 经 历 的 地 热 温 度 相同 但 处 于 正常 热流 、 正 常 压力 作用 下 ， 经 历 了 较 长 地 质 
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时 期 生成 的 油气 相 比 ， 必 然 表 现 出 具 相 对 低 得 多 的 成 熟 度 和 R HE SL EA AE TH 
(4) 敬一 琼 盆地 凝 析 油 的 主体 是 煤 成 油 且 经 历 了 蒸发 分 馏 作用 而 形成 的 ， 主 体 是 成 油 
高 峰 期 的 产物 ， 但 有 程度 不 同 的 未 熟 一 低 熟 油 混 人 或 称 之 谓 “ 污 染 "。 


五 、 金 刚 烷 作为 成 熟 度 参数 的 讨论 


在 高 一 过 成 熟 区 域 ，C 省 20S/ (20S+20R) 参数 已 达 平衡 值 而 失效 ， 甲 基 非 指数 值 会 
出 现 倒转 ， 在 该 区 域 有 效 的 成 熟 度 参数 是 地 球 化 学 家 梦 麻 以 求 的 。 

迄今 关于 用 金刚 烷 作为 成 熟 度 参 数 的 报导 均 为 我 国 的 研究 成 果 ， 没 有 一 篇 用 国外 样品 
验证 金刚 烷 成 熟 度 参数 有 效 性 的 文献 报导 ，Peters 等 (2005) 认为 有 许多 金刚 烷 类 化 合 物 的 
成 熟 度 参数 被 建议 用 来 判 识 高 成 熟 样品 的 成 熟 度 ， 但 其 实用 价值 尚 不 明朗 。 

综观 国内 的 报导 有 几 点 通病 ， 现 提出 来 作 一 讨论 : OH R 值 作为 金刚 烷 成 熟 度 参数 
的 基准 ，R。 值 是 测定 镜 质 组 反射 率 而 得 到 的 成 熟 度 参数 值 ， 在 下 古 生 界 缺乏 镜 质 组 的 海 相 
碳酸 盐 岩 中 是 无 法 测定 的 ， 相 关系 数 极 高 的 MAI、MDI 与 R。 的 关系 图 其 可 靠 性 值得 怀疑 。 
用 其 他 不 同 的 物质 (沥青 、 类 镜 质 组 等 ) 测定 的 结果 ， 折 算 成 R, 值 的 误差 很 大 ， 严 重 影 
响 所 得 成 果 的 可 信 度 。 含 襄 泥 岩 样 测定 R。 值 也 是 较 困难 的 ， 仅 根据 测 得 的 R。 值 ， 缺 乏 其 
他 成 熟 度 参数 如 Tu。 等 的 验证 ， 其 可 靠 性 也 尚 有 需 商 椎 之 处 ， 如 古 近 系 沙 四 段 距 今年 龄 约 
50Ма ( 引 自 英汉 石油 技术 词典 第 二 版 ，1996) ， 现 今 温 度 为 144 忆 条 件 下 ，R。 值 仅 0.7% 是 
否 准 确 ? @ 都 是 仅 用 单 参数 来 研究 成 熟 度 ， 对 其 他 成 熟 度 参数 值 ， 凡 是 与 金刚 烷 参数 值 有 
矛盾 的 即 弃 之 不 顾 ， 这 是 不 科学 的 。@ 不 重视 模拟 实验 或 用 成 熟 度 剖面 来 验证 MAI、MDI 
参数 的 可 行 性 或 局 限 性 。 

笔者 认为 金刚 烷 成 熟 度 参数 MDI 在 局 部 的 层 段 、 范 围 内 可 能 有 效 ， 但 绝 不 宜 作为 一 个 
可 靠 的 成 熟 度 参数 推广 使 用 。 

挪威 Schulz (2001) 首次 发 现 卫 型 的 海 相 硅 质 碎 悄 岩 富 含 4，9 一 二 甲 基 双 金刚 烷 ， 碳 
酸 盐 岩 富 含 4，8- 二 甲 基 双 金刚 烷 ， 而 亚 型 的 碳 质 泥岩 和 煤 富 含 3，4- 二 甲 基 双 金刚 烷 ， 
其 相对 含量 可 以 区 分 不 同 的 有 机 质 类 型 。 在 济 阳 雹 陷 湖 相 沉积 的 [一 了 ， 型 泥岩 的 二 甲 基 双 
金刚 烷 分 布 特征 与 国外 海 相 硅 质 了 型 烃 源 岩 非常 一 致 。 湖 相 碳 酸 盐 岩 样品 与 海 相 碳酸 盐 岩 
样品 非常 接近 ， 湖 相 含 膏 泥 岩 ( 义 深 6 井 ) 接近 碳酸 盐 岩 。 煤 和 碳 质 泥岩 等 阵型 样品 符合 
率 更 高 ， 看 来 这 些 二 甲 基 双人 金刚 烷 指标 用 于 划分 有 机 质 类 型 值得 注意 。 




















第 三 节 2，4-DMP/2，3-DMP 和 
BeMent 参数 与 原油 成 熟 度 关系 的 讨论 


—. 2, 4-DMP/2, 3—DMP 和 BeMent 成 熟 度 参数 的 由 来 


Mango (1987, 1990a) 提出 温度 制约 着 中 间 体 环 丙烷 (三 元 环 ) 的 优先 开 环 而 形 
成 异 庚 烷 ， 根 据 这 一 模式 ， 提 出 2- 甲 基 已 烧 /3 一 甲 基 已 煤 以 及 2，4- 二 甲 基 戊 烷 (2, 
4-DMP) /2, 3- 二 甲 基 戊 烷 (2，3-DMP) 的 比值 为 温度 的 函数 ， 与 时 间 及 干 酷 根 类 型 
无 关 ， 其 中 后 者 对 温度 更 为 敏感 。BeMent 等 (1995) 研究 了 不 同时 代 的 烃 源 岩 和 干酪 根 : 
Santa Maria 盆地 的 中 新 统 烃 源 岩 (Us 型 )， 尤 因 塔 盆地 的 始 新 统 烃 源 岩 (I 型 )， 墨 西 哥 湾 
沿岸 的 白垩 系 烃 源 岩 (MÆ), Williston 盆地 的 泥 盆 系 一 密西西比 系 烃 源 岩 (A) 以 及 东 
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部 沿海 侏 罗 系 的 煤 岩 (II 型 )， 利 用 烃 源 岩 抽 提 物 和 依据 盆地 重建 获得 的 每 类 烃 源 岩 的 最 大 
埋 深 温度 确定 的 镜 质 组 反射 率 的 计算 值 ， 来 比较 2，4-DMP/2，3-DMP 比值 与 烃 源 岩 最 大 
埋藏 温度 的 关系 。 根 据 这 些 计算 ，BeMent 等 (1995) 得 出 结论 认为 2，4-DMP/2，3-DMP 
比值 与 母 质 和 加 热 速率 无 关 而 是 对 应 于 生 烃 的 温度 ， 用 于 校正 2，4-DMP/2，3-DMP 比值 
的 烃 源 岩 原始 的 С, 数据 未 曾 发 表 ，Mango (1997) 用 1990b 发 表 的 2，4-DMP/2，3-DMP 
分 布 和 BeMent 等 (1995) 发 表 计算 所 得 温度 (T) 的 分 布 推出 : 
T=140+15{In (2，4-DMP/2，3-DMP) ] 

为 了 佐证 由 2，4-DMP/2，3-DMP 比值 测定 的 T 值 ，BeMent 等 (1995) 列举 了 几 个 在 T 
Al API 密度 之 间 具 有 良好 相关 性 的 大 体 上 相互 关联 的 原油 样品 实例 。 尽 管 这 一 研究 具有 潜 
在 的 意义 ， 但 已 发 表 的 验证 2，4-DMP/2，3-DMP 比值 有 效 性 的 文献 却 寥寥 无 几 (Peters 
等 ，2005)。 
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2, 4-DMP/2, 3-ОМР 
Р 6-19 2, 4—DMP/2, 3—DMP 比值 与 其 他 C, 成 熟 度 比值 的 关系 图 


Chung 4$ (1998) 报道 了 采 自 北海 Beryl 及 邻近 油田 的 一 组 原油 ， 依 据 原油 的 储 集 层 
位 、 井 位 、 原 油 轻 烃 单 体 烃 碳 同位 素 值 和 轻 烃 分 析 资 料 结合 地 质 背景 ， 将 样品 分 成 A、B、 
С 和 其 他 四 类 。A 类 有 11 个 油 样 ， 它 们 主要 源 自 有 机 质 丰 度 很 高 的 海 相 Kimmeridge 页 岩 ， 
为 临界 成 熟 ; В 类 有 13 个 油 样 ， 是 混 源 油 ， 既 有 海 相 Kimmeridge 页 岩 的 贡献 ， 又 有 不 少 
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的 气 和 轻 质 烃 源 自 陆 相 的 Heather 层 ; С 类 为 5 个 高 成 熟 的 凝 析 油 样品 ， 它 们 主要 源 自 非 海 
相 的 烃 源 岩 ， 另 有 两 个 油 样 ， 称 之 为 X ALY, X 的 特殊 处 是 唯 有 该 油 样 的 Pr/Ph 值 为 0.98 
(Beryl 及 邻近 油田 油 样 Pr/Ph 平均 值 为 1.4 士 03), Y 是 C 类 之 一 ， 它 是 同位 素 值 最 重 、 热 
成 熟 度 最 高 的 油 样 ，API 达 33.4 ; Beryl 及 邻近 油田 剩余 的 其 他 油 样 或 是 混 源 油 或 混 有 来 自 
本 地 有 机 质 丰 富 的 Kimmeridge 页 岩 的 贡献 。 他 们 发 现 2，4-DMP/2，3-DMP 这 个 比值 与 
其 他 轻 烃 的 成 熟 度 比值 (如 С, ERR / BUR) 具有 良好 的 相关 性 (图 6-19)。 

但 与 Cis, 生物 标志 化 合 物 的 成 熟 度 参数 TV (ТАТ„). MPI-1, 4-/ (4+1) -DMBT 的 
相关 性 不 是 很 好 (图 6-20). 






































09ра 
_ 08 
АЕ о 
= 0.7 Ге 
RE y 99 
o.s F ease 
04F 
03 
0.2 
1.0 
ор» Q 
08 о 9 
В о © 
т f A 009g > ey 
2 osf x о © .Do 
E Ong O > 从 
05 F A 2 rs) 
0.4 Е 
Oe PE ERE ENE E a аар аа 
2 0.3 0.4 0.5 0.6 
Е. 
09 上 “ © 
0.8 上 A 
Е №: о 
a о о ху 
= 06 O ә 
РЕ, 090 009 4 
0.5 о 
0.4 
око 
03 toa pS È [0s 1 1 
0.3 0.4 0.5 0.6 


2, 4-0МР/ 2, 3-DMP 


16-20 2, 4-рмР/2, 3-DMP 与 部 分 Cis, 生物 标志 物 成 熟 度 参 数 间 的 相关 图 
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图 6-21 是 他 们 还 观测 到 2，4-DMP/2，3-DMP 比值 与 很 多 母 源 参数 (如 姥 / 植 比 、 
全 油 53C) 之 间 存在 着 良好 的 相关 性 ， 由 于 存在 混 源 的 油 样 ， 若 只 观察 单一 类 型 的 油 样 则 
相关 性 更 好 。 
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2, 4-DMP/ 2, 3-DMP 


图 6-21 2, 4-DMP/2, 3-DMP 与 部 分 母 源 参数 间 的 相关 图 


他 们 得 出 结论 ， 认 为 Beryl 及 邻近 油田 的 原油 是 混 源 油 ， 由 源 自 Kimmeridge 页 岩 组 
低 一 中 等 成 熟 度 的 原油 ， 源 自 更 具 陆 相 特征 的 Heather 组 的 中 等 一 高 成 熟 度 的 原油 以 及 源 
自 侏 罗 系 煤 的 高 熟 凝 析 油 所 共同 组 成 。 通 过 检测 轻 烃 特定 组 合 对 之 间 ONC 同位 素 的 变化 ， 
Chung 等 (1998) 排除 了 有 机 相 变化 对 其 的 影响 并 证 明 2，4-DMP/2，3-DMP 比值 指示 热 
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Jarvie (2001) 发 表 了 Williston 盆地 原油 的 С, 数据 ， 挑 选 这 些 原油 用 于 检测 是 因为 无 
任何 证 据 表 明 它 们 曾经 历 过 储 层 内 的 混合 、 大 范围 的 纵向 运 移 或 次 生 蚀 变 ， 这 些 数据 表明 
API 密度 和 了 7 之 间 具 有 相关 性 (图 6-22) (Peters 等 ，2005)。 
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FA 6-22 Williston 盆地 原油 的 API 值 和 T 之 间 具 有 相关 性 ( 据 Jarvie, 2001) 


二 、 原 油 2，4-DMP/2，3-DMP НАНБ C» В 205/ (20S+20R) 的 对 比 


取 自 中 国 各 主要 油气 区 的 232 个 未 经 生物 降解 作用 的 陆 相 和 海 相 原油 样品 ， 原 油 样品 
按 生物 标志 物 成 熟 度 参数 Cx (HE 205/ (20S+20R) 分 成 未 成 熟 、 低 熟 、 成 熟 和 高 成 熟 三 
类 ， 将 其 与 2，4-DMP/2，3-DMP 比值 的 关系 示 于 图 6-23， 由 图 可 见 ，2，4-DMP/2， 
3-DMP 比值 与 生 标 成 熟 度 参数 Cx 6 205/ (20S+20R) 之 间 似 乎 未 见 良 好 的 相关 关 
系 ， 但 是 : С» fi 205/ (20S+20R) < 0.25 的 10 个 未 熟 油 ( 黄 第 藩 等 ， 2003)， 其 2， 
4-ОМР/2, 3—DMP 比值 由 0.03 ~ 0.28， 平 均 为 0.18 ; 117 个 С» 5 20S/ (20S+20R) 为 
0.26 ~ 0.45 低 熟 油 样 的 2，4-DMP/2，3-DMP 比值 由 0.03 ~ 0.60， 平 均 为 0.25 ; 105 个 
С» ИХ 205/ (20S+20R) 为 0.46 ~ 0.60 成 熟 一 高 熟 油 样 的 2，4-DMP/2，3-DMP 比值 由 
0.1 ~ 0.77， 平 均 为 031。 随 着 原油 成 熟 度 的 升 高 ， 2，4-DMP/2，3-DMP 比值 有 上 升 的 
趋势 ， 由 于 样品 中 可 能 有 不 少 混 源 油 存在 ， 因 此 ， 判 断 2，4-DMP/2，3-DMP 比值 与 生 标 
成 熟 度 参数 Coo 6: 20S/ (20S+20R) 之 间 的 相关 关系 尚 为 时 过 早 。 
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о Coofif $2208 /(20S+20R) <0.25 





© Coeff 6420S /(20S+20R) 0. 26~0.45 


4 Crofif 5220S /(20S+20R ) 50.46 ~ 0.55 
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1.00 


(2, 4/2, 3-)DMP 
图 6-23 232 个 原油 样 2，4-DMP/2，3-DMP 比值 与 Cs 省 烷 20S/ (20S+20R) 的 关系 图 
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第 七 章 “” 轻 烃 参数 在 判 识 物 源 和 
沉积 环境 方面 应 用 的 讨论 


第 一 节 常用 轻 烃 参数 在 判 识 物 源 应 用 中 需 注意 的 问题 


一 、 正 、 异 庚 烷 值 与 干 酷 根 类 型 相关 性 的 讨论 


К. Е. М. Thompson 于 1979 年 发 表 “ 地 下 沉积 物 中 的 轻 烃 ” 提出 正 、 异 庚 烷 值 ， 除 
指出 它们 与 沉积 岩 在 埋藏 史 中 遭 受 的 最 高 温度 有 关 ， 可 作为 沉积 岩 后 成 作用 程度 的 指标 外 ， 
还 指出 约 200 个 随机 选择 的 沉积 岩 轻 烃 抽 提 物 数据 显示 ， 原 油 的 正 、 异 庚 烷 值 与 其 烃 源 岩 
的 干酪 根 类 型 有 关 ， 据 此 可 用 来 区 分 原油 母 岩 的 干酪 根 类 型 。 图 7-1 (Thompson, 1983) 
是 76 个 原油 样 的 正 庚 烷 和 异 庚 烷 值 分 布 与 其 烃 源 岩 干酪 根 类 型 的 联系 。 
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60 


40 


庚 烷 值 (H) 


20 











异 庚 烷 值 (D) 


图 7-1 76 个 原油 样 的 正 庚 烷 和 异 庚 烷 值 分 布 与 其 烃 源 岩 的 
“PRA ( 引 自 Thompson, 1983) 

















他 是 据 多 数 产 自 美国 西北 部 的 76 个 海 相 油 样 统计 的 成 果 ，Peters 等 (2005) 将 国外 其 
他 不 同 地 区 的 数据 投入 至 Thompson 图 中 ， 如 图 7—2 所 示 ， 其 分 布 远 超 过 Thompson 发 表 
样品 的 分 布 范围 。 
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图 7-2 不 同 地 区 不 同类 型 干 酷 根 样品 的 正 、 
异 庚 烷 值 分 布 图 ( 引 自 Peters 等 ，2005) 

1 一 奥 陶 纪 原油 ， 产 自 美国 密 执 安 盆地 ， 源 自 富 含 G.prisca (WERA) 的 干 酷 根 ，2 一 阿拉 巴 马 州 原油 ， 
源 自 侏 罗 纪 的 Smackover BARER HE, AU s AF MALATE ПРАВЫ, 3 一 中 东 原油 来 自 伊朗 、 伊 
拉克 、 科 威 特 ， 主 要 源 自 侏 罗 纪 、 白 至 纪 的 碳酸 盐 岩 和 泥 灰 岩 ， 含 Is 型 干 酷 根 ,4 一 Brazil 原油 ， 源 

自 各 种 盐湖 前 期 湖 相 烃 源 岩 ，5 一 北海 原油 ， 来 自 Viking Graben 和 More 盆地 ， 主 要 源 自 启 莫 里 奇 
(Kimmeridge) 泥岩 ， 具 来 自 下 伏 Heather 层 二 次 注入 的 贡献 为 0 / 型 干 酷 根 ，6 一 来 自 大 陆架 的 原 
TAME I, MÉ PERD hY Verrill Canyon 前 三 角 洲 页 岩 ， 干 酷 根 类 型 为 7 ШО, ，7 一 深部 凝 析 
油 ， 是 高 成 熟 的 ， 源 自 干 酷 根 类 型 为 /四 型 的 Tuscaloosa 页 岩 ，8 一 尼日尔 滨海 三 角 洲 的 原油 ， 源 自 

浙 新 统一 中 新 统 低 成 熟 的 三 角 洲 前 页 岩 ， 具 丰富 的 陆 源 有 机 质 输入 ， 为 1 NFR 


现 将 中 国 源 自 I 、II 型 干 酷 根 的 大 庆 、 吉 林 下 白 骏 统 烃 源 岩 原油 样 56 个 ， 源 自 塔里木 
盆地 下 古 生 界 海 相 烃 源 岩 原油 样 38 个 ， 烃 源 岩 属 左 型 干酪 根 的 有 叶 哈 、 焉 弟 盆 地 煤 系 地 层 
的 原油 样 15 个 ， 塔 里 木 盆地 库 车 二 陷 提 尔 根 油 样 7 个 ， 共 计 116 个 ， 将 它们 的 正 、 异 庚 烷 
值 投 入 到 Thompson 和 Peters 4$ (2005) 发 表 的 图 7-2 F, 3 7-3. IURE ЕАК 
型 国内 油 样 的 正 、 异 庚 烷 值 分 布 与 Thompson 报导 有 相同 的 规律 性 ， 即 烃 源 岩 为 I ПМ 
干 酷 根 的 油 样 在 了 型 干 酷 根 油 样 的 上 方 ， 此 外 ， 与 Peters 等 (2005) 报导 的 结果 一 致 ， 即 
其 分 布 远 超过 Thompson76 个 油 样 的 分 布 范围 ， 中 国 原油 相对 于 76 个 美国 原油 正 、 异 庚 烷 
值 的 分 布 区 域 有 明显 的 移动 ， 直 接 引 用 Thompson (1983) 发 表 的 图 7-1 图 版 研究 中 国 原 
油 是 不 妥 的 ， 应 参照 图 7-3 作 细 致 的 综合 研究 。 

在 用 原油 的 正 、 异 庚 烷 值 确定 原油 的 干酪 根 类 型 时 ， 与 用 来 研究 原油 的 成 熟 度 一 样 ， 
必须 注意 次 生 蚀 变 和 混 源 的 严重 影响 。 


二 、 甲 基 环 己 烷 参数 与 烃 源 岩 干 酷 根 类 型 关系 的 讨论 


1. 参数 的 由 来 

WB, KRM, KLAFF 1990 年 发 表 “ 源 岩 吸 附 烃 和 天 然 气 轻 烃 指纹 参 
数 的 开发 和 应 用 ”一 文 ， 提 出 甲 基 环 己 烷 指数 (MCH) = 甲 基 环 已 烷 (HCH) 100/ 
(MCH+RCPC+nC?) 和 环 已 烷 指 数 (CH) = 环 已 烷 (CH) 100/ (CH+ НЕД +nCe) 。 
其 中 ВСРС, 为 各 种 构 型 的 二 甲 基 环 友 烷 (ВП 13-、1c3-、1t2-、1，!- SR bE) 和 
CEM MZ Al. 
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图 7-3 ”中 国 部 分 原油 的 正 、 异 庚 烷 值 数据 点 与 Thompson 发 表 美 国 原油 数据 点 的 对 比 


研究 的 样品 共计 200 余 件 ， 气 样 (108 件 )、 岩 心 样 (112 件 ) 分 别 采 自 四 川 、 华 北 和 
东北 等 地 区 。 发 现 六 员 环 烃 在 不 同 母 质 类 型 的 烃 源 岩 和 天 然 气 中 有 较 明 显 的 差异 ， 同 时 还 
发 现 不 同 碳 数 的 脂 烃 族 组 成 〈 正 、 异 和 环 烷烃 ) 受 生源 母 质 类 型 的 影响 而 存在 一 定 的 差异 ， 
松 辽 、 息 新、 华北 和 四 川 等 地 各 种 类 型 烃 源 岩 吸附 烃 的 MCH 和 CH 指数 的 数据 见 表 7—1 
(ЯВИ А5, 1990), 


97-1 SHAVE RA MCH 和 CH 指数 的 数据 表 (5198, 1990) 










































































EER? 
maag | 地 区 或 | py | 沉积 环境 及 | FRR Г m 
盆地 RHEE | Rm (%) | 划分 指标 划分 指标 
42,3 松 辽 к. К | 较 深 、 深 湖 相 | 腐 泥 1 型 | 26-34 а 
4 四 川 Jiz ”| 暗色 泥 质 烃 源 岩 | (1 型 ) 35 Е 21 
SETS BO Е me 33 ~ 43 9-20 | <2742 
mg Esi зои genea | вии Я 
16, 17 四 川 Jz | 暗色 泥 质 烃 源 岩 | (mat) | 41-47 17~27 
9，10，13，15 | 息 新 、 松 南 | ”上 42 ~ 17 ~ 29 
27, 39 松 辽 南 Kd | 滨 湖 一 浅 湖 相 | 腐 殖 型 | 59 ~ 64 rn 41~ 43 
= a ~ 65+ 
23, 24 四 川 Jim ”| 暗色 泥 质 烃 源 岩 | ОШМ) | 59 ~ 64 35 
22, 21 息 新 » | 沼泽 一 湖 沼 相 64-71 36 ~ 46 iia 
> + 
37, 38 四 川 Tx | 暗色 泥 质 烃 源 岩 70 ~ 82 44 ~ 56 
>65+2 
34, 35 华北 СР | 滨海 沼 渗 相 68 37 ~ 49 
44, 45, 46 华北 СР | 滨海 沼泽 相 煤 岩 69 ~ 73 44 — 55 
ат, 48, 14, 18| ”华北 о: я шим | 2-5 15 ~ 22 
着 
(т. п 30 ~ 50+2 <2742 
50, 51, 52, ， | 暗色 灰质 云 岩 、 
54, 55 四 川 Ty Еж 型 ) 37 ~ 43 17 ~ 26 
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胡 惕 麟 等 (1990) 提出 由 于 六 员 环 烃 ( 甲 基 环 已 烷 ) 主要 来 自 高 等 植物 的 木质 素 、 纤 
维 素 和 糖 类 ， 它 们 是 腐 殖 型 母 质 干 酷 根 的 主要 组 成 物 ， 也 就 是 说 六 元 环 烃 主 要 来 自 腐 殖 型 
母 质 ， 五 元 环 烃 各 种 构 型 主要 来 自 水 生生 物 当 族 类 化 合 物 和 苦 类 化 合 物 中 的 环 状 类 脂 体 ， 
直 链 烃 正 庚 烷 的 母 源 较 复 杂 ， 主 要 来 自 细 菌 和 藻类 ， 也 可 来 自 高 等 植物 的 链 状 类 脂 体 。 这 
些 不 同 结构 的 环 状 和 链 状 类 脂 体 均 是 富 氢 结构 的 腐 泥 型 母 质 ( I 型 和 了 型 干 酷 根 ) 的 主要 
组 成 物 ， 因 此 三 元 图 (图 7-4) 中 六 元 环 烃 (PERCH) 的 相对 含量 可 以 正确 地 、 清 晰 
地 反映 出 烃 源 岩 不 同 的 母 质 属性 和 类 型 特征 。 








HARE 
(二 甲 基 环 成 烷 
乙 基 环 成 烷 ) 
RCPC, 
ө 
腐 泥 1 型 (1 型 ) VEC) (ШОМ) eT (0%) C 一 P 煤 岩 
(样品 编号 与 表 7 一 1 对 照 使 用 ) 





图 7-4 不 同 沉积 环境 、 不 同 母 质 类 型 烃 源 岩 甲 基 环 已 烷 指 数 分 布 图 ( 引 自 胡 惕 重 等 ，1990) 


BHEE (1990) 据 表 7-1、 图 7-4 按 甲 基 环 已 烷 指数 值 分 为 四 区 : 即 甲 基 环 已 烷 指 
数值 小 于 35+2 为 较 深 湖 一 深 湖 相 腐 泥 I 型 烃 源 岩 (12), 35+2 ~ 50+ 2 为 浅 湖 一 较 深 
ВНЕ П ЖЖ: (ПМ), S042 ~ 65+2 为 滨 湖 一 浅 湖 相 腐 殖 型 烃 源 岩 (ШЭН), К 
于 65 土 2 为 各 种 沼泽 相 、 湖 沼 相 腐 殖 型 烃 源 岩 和 煤 岩 〈 于 型) 。 

BARR (1990) 分 析 了 我 国 东部 地 区 几 个 主要 产 层 天 然 气 中 轻 烃 的 甲 基 环 已 烷 指 
数 (图 7-5)， 华 北 地 区 古 近 系 沙河 街 组 (Es)、 松 辽 地 区 上 白垩 统 松花 江 群 (K:) 和 四 川 
地 区 下 侏 罗 统 大 安 寨 组 (Jd), FERS RIA (Tj) 及 中 三 得 统 雷 口 坡 组 (T1) 等 产 
层 的 天 然 气 ， 甲 基 环 已 烷 指数 均 小 于 50 土 2， 为 腐 泥 型 天 然 气 。 而 其 他 层 位 如 四 川上 三 释 
统 须 家 河 组 (Tix)、 松 辽 地 区 下 白垩 统 (K) 或 上 侏 罗 统 (3) 以 及 鄂尔多斯 地 区 下 二 全 
% (Р) 等 产 层 的 天 然 气 ， 甲 基 环 已 烷 指 数值 大 于 50 土 2， 均 属 腐 殖 型 气 。 因 此 ， 应 用 甲 基 
环 已 烷 指数 三 元 图 ， 可 以 成 功 地 区 分 天 然 气 源 岩 不 同 的 母 质 类 型 ， 但 是 ， 天 然 气 中 液态 的 
轻 烃 与 气态 天 然 气 是 否 同 源 ， 天 然 气 运 移 过 程 存在 组 分 分 饱和 吸收 轻重 组 分 等 因素 的 影响 ， 
因此 ， 应 用 甲 基 环 已 烷 指数 三 元 图 区 分 天 然 气 源 岩 的 母 质 属性 时 ， 应 特别 注意 结合 地 质 资 
料 进行 综合 研究 ， 排 除 上 述 因素 干扰 ， 以 免得 出 错误 的 结论 。 
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图 7-5 不 同类 型 天 然 气 甲 基 环 已 烷 指数 分 布 图 Сыны, 1990) 
2. 甲 基 环 已 烷 指 数 有 效 性 的 讨论 


用 采 自 全 国 部 分 油 区 近 400 个 原油 样 的 甲 基 环 已 烷 比 值 ( 表 7-2) 对 其 有 效 性 做 一 讨 
论 。 大 庆 、 海 洋 东部 公司 、 河 南 、 吉 林 、 江 汉 、 胜 利 油田 和 塔里木 下 古 生 界 海 相 油 样 的 甲 
基 环 已 烷 比值 平 均值 均 小 于 50， 说 明 它 们 的 烃 源 岩 干酪 根 类 型 应 以 1 、II 型 为 主 ， 这 与 这 
些 油 区 烃 源 岩 干 酷 根 的 主要 类 型 是 吻合 的 。 而 塔里木 库 车 雹 陷 提 尔 根 、 依 奇 克 里 克 等 和 吐 
哈 、 丰 者、 东海 的 原油 都 源 自 煤 系 地 层 ， 烃 源 岩 的 干 酷 根 类 型 为 左 型 ， 它 们 的 平均 甲 基 环 
己 烷 比值 为 56.09， 这 与 胡 惕 麟 等 (1990) 提出 的 腐 泥 型 和 腐 殖 型 划分 标准 SO + 2 相 吻 。 以 
上 讨论 说 明 甲 基 环 已 烷 参数 作为 判 识 烃 源 岩 干酪 根 类 型 的 指标 有 一 定 的 有 效 性 ， 应 注意 的 
是 该 参数 值 可 能 受 原油 蚀 变 和 混 源 的 影响 ， 这 将 在 下 述 做 进一步 讨论 。 





Ж7-2 全 国 部 分 油 区 近 400 个 原油 样 的 甲 基 环 己 烷 比值 分 布 表 


甲 基 环 已 烷 比值 












































2 nee 最 小 人 KC TN 
KK 55 33.48 70.97 46.87 
海洋 东部 45 18.09 67.31 33.42 
河南 18 35.31 56.48 41.71 
吉林 6 32.99 43.43 38.27 
江汉 28 16.74 52.90 33.49 
胜利 42 23.42 56.68 40.18 
塔里木 海 相 64 18.60 65.78 32.82 
小 计 258 38.11 
塔里木 陆 相 103 12.45 84.45 53.94 
te, SE 25 50.77 64.21 54.36 
东海 13 40.38 75.48 59.96 

小 计 141 56.09 


ee 











3. 甲 基 环 已 烧 参 数 与 生物 标志 物 物 源 参 数 Cw/Cw § 20R 相关 性 的 讨论 

吐 哈 、 焉 者 盆地 油 样 16 个 、 江 汉 油 田 潜 江 组 油 样 10 个 、 胜 利 油田 油 样 30 个 、 青 海 
油田 油 样 19 个 、 大 庆 、 吉 林 油 田 油 样 24 个 、 塔 里 木 盆地 海 、 陆 相 油 样 19 个 和 海洋 东部 
公司 油 样 23 个 ， 共 168 个 油 样 ， 即 有 原油 轻 烃 分 析 数 据 又 有 原油 饱和 烃 的 GC/MS 分 析 数 
据 ， 对 原油 轻 烃 中 具 指 示 烃 源 岩 干 酷 根 类 型 的 甲 基 环 已 烷 指数 ， 与 具 较 重 分 子 量 的 生物 标 
志 物 物 源 参数 CC 省 20R 做 一 对 比 ， 由 图 7-6 可 见 ，16 Aiti, ТАНАШ 
酷 根 煤 系 地 层 的 原油 样 ， 甲 基 环 已 烧 指 数 均 大 于 50, С/С» ff 20R 的 比值 平均 为 0.15， 说 
明 其 Cw，24 一 乙 基 一 a a а 208 HB Е Е ЕЕК Cy, аа а 20R 胆 省 烷 ， 其 物 源 应 
主要 来 自 高 等 植物 (Peters 等 ，2005)， 样 品 点 分 布 在 图 7-6 的 右 下 方 。 胜 利 油田 东营 均 陷 
主力 烃 源 岩层 Est, Es " 油 样 的 烃 源 岩 主 要 为 I 型 干 酷 根 ，Es;* 则 主要 为 I 、 左 型 干 酷 根 
(Zhang L.Y., 2008), 30 个 油 样 的 甲 基 环 已 烷 指数 均 小 于 50 土 2， 属 腐 泥 型 干 酷 根 OB 
等 ，1990) ， 与 胜利 油田 东营 吉 陷 烃 源 岩 以 I 、II 型 为 主 相 吻 ， 它 们 的 (Cm/Cw) 24- 乙 基 
-a a x20R 胆 省 烷 比 值 分 布 在 0.42 ~ 2.59， 平 均 为 .00， 表 明 油 样 中 物 源 主要 来 自 高 等 植 
POW С», 24- 2, -a а а 20R 胆 省 烷 丰 度 较 低 ， 甚 至 远 低 于 Co, да a 20R 胆 省 烷 ， 反 
映 它们 的 物 源 可 能 主要 来 自 藻 类 等 低 等 水 生生 物 ， 与 甲 基 环 已 煤 指数 均 小 于 50+ 2 指示 的 腐 
泥 型 干 酷 根 基本 一 致 。 在 图 7-6 中 胜利 油田 的 30 个 油 样 点 均 分 布 在 吐 哈 、 焉 者 盆地 油 样 的 
左上 方 。 其 他 江汉 油田 潜 江 组 、 青 海 油田 、 大 庆 、 吉 林 油 田 、 塔 里 木 盆地 海 、 陆 相 和 海洋 东 
部 公司 油 样 CC 省 20R 比值 的 平均 值 为 0.73 ~ 1.31， 甲 基 环 已 烷 指数 均 小 于 50 土 2， 烃 
源 岩 为 腐 泥 1、 型 干 酷 根 ， 它 们 也 都 分 布 在 胜利 油田 油 样 处 ， 这 说 明 指示 母 源 的 轻 烃 参数 
甲 基 环 已 烷 指数 与 生物 标志 物 的 物 源 参数 С/С» fii 20R 比值 有 一 定 相关 性 的 趋势 。 
entia, ЛИНЕ 
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图 7-6 甲 基 环 已 烷 指数 与 生物 标志 物 物 源 参数 C>/C> fi 208 的 对 比 图 








4. 原油 次 生 蚀 变 、 混 源 对 甲 基 环 已 婉 指数 的 影响 

原油 次 生 蚀 变 包括 生物 降解 、 水 洗 、 薰 发 分 馏 、 硫 酸 盐 热 化 学 还 原 反应 (TSR) $, 
它们 均 会 程度 不 同 的 影响 C 族 组 成 的 组 成 而 影响 甲 基 环 已 烷 指数 值 ， 如 在 遭受 生物 降解 
时 ， 正 构 烷 烃 优先 被 消耗 nC; 变 小 ， 导 致 甲 基 环 已 烷 指 数 变 大 ， 指 数 增加 的 幅度 与 生物 降 
解 的 程度 相关 ， 轻 烃 数据 库 中 29 个 生物 降解 油 的 甲 基 环 已 烷 指数 分 布 在 31.98 ~ 79.63, 
平均 为 48.81， 由 于 甲 基 环 已 烷 指数 公式 内 没有 包括 芳香 烃 的 组 成 ， 因 此 那些 严重 影响 芳香 
烃 和 和 链 烷 烃 、 环 烷烃 比例 的 如 “蒸发 分 馏 ” 效 应 的 影响 相对 较 小 。 

混 源 是 另 一 个 会 改变 甲 基 环 已 烷 指 数 的 重要 因素 ， 现 仍 以 第 六 章 海洋 东部 公司 HZ- 
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27-1-13 (2230 ~ 2240m) 油 样 (图 6-10) 为 例 做 一 说 明 ， 该 原油 即 含 丰富 的 4- № 
基 省 烷 又 有 丰富 的 双 杜 松 烷 ， 说 明 油 藏 至 少 曾 发 生 二 次 注入 ， 它 的 甲 基 环 已 烷 指 数值 为 
56.41， 指 示 其 烃 源 岩 属 腐 殖 型 ( 亚 型 ) 干 酷 根 ， 这 与 思平 组 (沼泽 相 ) 富 含 高 等 植物 生源 
的 双 杜 松 烷 的 地 质 背 景 是 相 吻 的 。 

采用 甲 基 环 已 烷 指数 值 判 识 烃 源 岩 干 酷 根 类 型 时 ， 原 油 次 生 蚀 变 、 混 源 对 甲 基 环 已 烷 
指数 的 影响 是 必需 考虑 的 。 

5. 结论 

HARA (1990) 提出 判 识 原油 烃 源 岩 干 酷 根 类 型 的 甲 基 环 已 烷 指数 是 有 效 的 ， 甲 基 
环 已 烷 值 大 于 50+2 为 腐 殖 型 ( 亚 型 )， 甲 基 环 已 烷 值 小 于 50+2 ЖЕ (1, ПЖ), 
原油 次 生 蚀 变 尤其 是 生物 降解 和 混 源 对 甲 基 环 已 烷 指数 值 都 有 影响 ， 因 此 ， 在 用 甲 基 环 已 
烷 指数 判 识 原油 烃 源 岩 的 干酪 根 类 型 和 进行 油 、 油 对 比 等 地 球 化 学 研究 时 ， 必 须 结合 地 质 
背景 进行 综合 研究 。 


第 二 节 中国 典型 盐湖 相 江汉 盆地 原油 轻 烃 的 地 球 化 学 特征 


中 国 石油 天 然 气 股份 有 限 公司 油气 地 球 化 学 重点 实验 室 (CNPC KLPG) 目前 的 原油 轻 
烃 数据 库 具 532 个 中 国 油 样 的 分 析 数 据 ， 样 品 采 自 : 西北 的 塔里木 、 新 疆 、 吐 哈 、 玛 者 、 
柴 达 木 、 玉 门 ， 东 北 的 大 庆 、 吉 林 、 二 连 ， 东 部 沿海 的 胜利 、 辽 河 、 大 港 、 费 东 、 华 北 ， 
中 部 的 江苏 、 中 原 、 河 南 、 江 汉 和 沿海 的 渤海 、 海 洋 东部 、 南 黄海 、 海 洋 西部 各 油田 或 油 
区 ， 样 品 初步 覆盖 了 全 中 国 各 个 油 区 ， 且 具 一 定 的 代表 性 。 在 此 基础 上 ， 选 择 了 中 国 典 型 
的 盐湖 相 沉积 盆地 一 一 江汉 盆地 原油 轻 烃 的 地 球 化 学 特征 进行 了 研究 ， 发 现 它们 具 甲 苯 含 
量 高 ，KI[K= (2-MH+2，3-DMP) / (3-MH+2，4-DMP) ] (Mango, 1987) 值 高 的 特 
征 ， 推 测 其 成 因 可 能 与 江汉 盆地 独特 的 沉积 环境 有 关 。 


一 、 样 品 及 地 质 背景 


据 戴 世 昭 等 (1991) 报道 ， 在 江汉 含 盐 盆 地 发 育 过程 中 有 两 次 成 盐 期 ， 第 一 次 成 盐 期 
在 古 新 世 早期 (沙市 组 下 段 )， 其 盐 岩 累计 厚度 可 达 468m ‚ 第 二 次 是 晚 始 新 世 (НТН), 
其 盐 岩 累计 厚度 大 于 1800m， 其 中 单 层 厚 度 大 于 10m 的 盐 岩 层 约 占 总 层 数 的 50% 左右 ， 以 
#4 下段 盐 岩 相对 集中 、 发 育 厚度 大 于 1000m。 据 江 继 刚 等 (1997) WR, AIA APSE 
含油 层 系 ， 分 属 内 陆 蒸发 岩 湖 相 沉 积 环境 : 潜 江 组 为 闭塞 的 盐湖 沉积 ; 新 沟 嘴 组 为 半 封 闭 
的 硫酸 盐湖 沉积 。 潜 江 组 沉积 期 ， 潜 江 凹 陷 主 要 岩 性 为 深 灰 色 泥岩 、 泥 膏 岩 、 油 页 岩 与 盐 
岩 组 成 的 韵律 夹 砂岩 。 因 盐 岩 、 谊 盐 多 韵律 发 育 ， 瘟 保 条 件 好 ， 属 封闭 的 水 文系 统 。 在 潜 
江 组 浓缩 期 ， 湖 水 浓度 达 250 ~ 330gIL， 是 富 含 硫酸 钠 的 高 浓度 卤水 ， 地 层 水 中 富 含 微量 
ЖИЙ. я. М. ARH, в. в в. м. м. м. м, ЗАЛ. НН 
地 层 水 矿 化 度 一 般 为 120 ~ 2302. (ЖАННА, 1997). 

采 自 江汉 盆地 原油 样 共 16 个 〈 表 7-3)， 其 中 未 遭 生物 降解 的 原油 样 14 个 ， 它 们 分 
布 于 潜 江 凹陷 、 河 阳 止 陷 、 熙 角 新 沟 低 凸 起 和 西南 缘 的 江陵 凹陷 ， 取 样 井 的 地 理 位 置 见 图 
7-7。 图 7-8 是 高 斜 47 井 和 河 29 井 的 m/z191 和 m/z217 质量 色谱 图 ， 生 物 标志 化 合 物 提 
供 了 这 两 个 油 样 有 关 烃 源 岩 沉积 环境 、 干 酷 根 类 型 和 成 熟 度 方面 的 讯息 ， 它 们 均 含 很 高 的 
伽 马 蜡 烷 浓度 ， 在 高 斜 47 井 油 样 中 爷 马 蜡 烷 丰 度 超过 了 著 煤 ， 它 还 含有 丰 度 相对 较 高 的 
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Cs HARE, DEBATE НН, M Coo 省 烷 的 异 构 化 程度 说 明 高 斜 47 







































































井 的 原油 成 熟 度 低 于 河 29 井 ， 两 个 原油 的 Cz 与 Cx 省 烷 的 比例 是 不 同 的 ， 高 斜 47 井 原油 
的 Coy 省 烷 远 高 于 Co 省 烷 ， 而 在 河 29 并 原油 中 这 两 个 峰 的 丰 度 相近 ， 这 说 明 前 者 烃 源 岩 
主要 源 自 腐 泥 型 干 酷 根 ， 而 后 者 要 相对 偏 腐 殖 一 些 。 
表 7-3 原油 样品 表 
盆地 油田 #8 井深 (т) 层 位 沉积 相 

王 场 油田 3-2 2519 ~ 2467.6 Eq. 盐湖 相 

王 场 油田 3-7 2482.2 ~ 32724 Eq 盐湖 相 

高 场 油田 met 47 1980.0 ~ 1985.6 Eq 盐湖 相 

广 华 油田 广 4-9 2381.4 ~ 2499.4 Eq, 盐湖 相 

广 华 油田 rn 1921.4 ~ 1919.4 Eq, 盐湖 相 

钟 市 油田 钟 71 1248.4 ~ 1258.4 Eq: 半 咸 水 相 ? 

代 河 油田 代 5-11B 891 ~ 947.4 Eq: 半 威 水 相 

新 沟 油田 新 4043 | 1203.6 — 1459.8 Ех 淡 一 半 咸 水 相 

江汉 盆地 

新 沟 油田 潜 深 11 3104.2 ~ 3355 Ex 淡 一 半 咸 水 相 

洪湖 油田 酒 29 1482.4 ~ 1494.2 Ex 淡 一 半 咸 水 相 

拖 市 油田 拖 9-4 3153.2 ~ 3323.6 Ex 淡 一 半 威 水 相 

АНН WKS 3525.8 ~ 3529.2 Ex 淡 一 半 咸 水 相 

松 滋 油 田 BRO 3098 ~ 3106.5 Ex 淡 一 半 咸 水 相 

ТЯ тро 2862.8 ~ 2911.12 K: 淡 一 半 威 水 相 

王 场 油田 £3" 760 — 784 Eq 盐湖 相 

王 场 油田 13- 1246.4 ~ 1254.4 Eq, 盐湖 相 
TE 

二 、 江 汉 盐 湖 盆地 原油 具 很 高 的 甲苯 含量 


7-9 #1181 47 和 河 29 井 原油 轻 烃 的 部 分 色谱 图 ， 可 见 在 高 斜 47 井 原油 C; 化 合 物 
的 组 成 中 ， 甲 茶 呈 主峰， 它 的 相对 强度 大 于 甲 基 环 已 烷 和 正 庚 烷 ， 按 峰 面 积 计算 ， 主 要 源 
Я Eqs, Ед, 7 个 原油 的 С, 组 分 中 ， 芳 香 烃 (PE) 含量 平均 达 31.5%。 河 29 井 等 主要 源 
自 新 沟 嘴 组 的 7 个 原油 的 C; 组 分 中 ， 芳香 烃 (НЕ) 浓度 略 低 ， 平 均 占 10.1%, (LENT 
量 很 高 。 

数据 库 中 ， 烃 源 岩 沉积 环境 为 淡 一 微 戌 的 部 分 中 国 湖 相 原油 LAR Be PE АОН ВЕ 
除外 ) 约 160 个 样品 的 统计 结果 ， 其 组 分 中 甲苯 含量 平均 为 3.57%， 明 显 有 别 于 江汉 盆地 
源 自 盐湖 相 的 原油 (E 7—10). 
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图 7-7 取样 井 的 地 理 位 置 图 ( 引 自 朱 忠 云 ) 


伽 马 蜡 烷 
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图 7-8 #521 47 井 和 河 29 井 的 m/z191 和 m/z217 质量 色谱 图 
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酒 29 井 
1482.4 — 1494.2т 
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图 7-9 2244734. №29 井 原油 的 气相 色谱 图 
1-2, 4- SPREE (2, 4-ОМР) , 2—2- 甲 基 已 烷 (2-MH) ， 
- 甲 基 戊 烷 (2，3-DMP) ,4 一 3 一 甲 基 己 烷 (3-MH) 
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A 源 自 江汉 盐湖 环境 烃 源 岩 的 原油 
© 源 自 江汉 淡 一 半 咸 环境 烃 源 岩 的 原油 


20 x 源 自 长 庆 、 大 庆 等 淡 一 微 咸 环境 烃 源 
岩 的 原油 
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7-10 烃 源 岩 沉积 环境 为 淡 一 微 咸 的 部 分 原油 和 江汉 盐湖 盆地 原油 的 C; 族 组 成 三 角 图 
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三 、 具 有 异常 高 的 K, 值 


Mango (1987) 报道 2000 多 个 原油 轻 烃 的 Ki[Ki= (2— 甲 基 已 烷 +2，3- [НХ 
烷 ) / (3- POHE +2, 4- 二 甲 基 戊 烷 ) ] 值 为 1.06 (0.33S.D.), Ten Haven (1996) 报 
道 多数 采 自 东南 亚 的 500 个 原油 样品 的 平均 值 为 .07， 王 培 荣 (1994) 报道 中 国 塔里木 盆 
地 184 个 油 样 的 205 样 次 分 析 结 果 与 Mango 发 表 数据 相 吻 合 ， 但 在 塔 中 中 央 背 斜 带 东 段 发 
现 一 个 К, 高 值 区 (1.22 ~ 1.52)。 本 研究 统计 了 KLPG 轻 烃 数 据 库 中 532 个 原油 样品 的 平 
均值 为 1.19 (0.49S.D.)， 其 中 未 经 次 生 蚀 变 、 非 盐湖 相 原油 339 个 ， 其 К, 平均 值 为 1.08 
(0.066S.D,)， 这 说 明 世界 各 地 大 多 数 原油 具有 一 个 共性 ， 即 C 轻 烃 的 K 值 近 于 1。 如 此 
众多 ( 约 3000 多 个 ) 的 原油 样品 有 陆 相 、 海 相 ， 成 熟 度 有 低 有 高 ， 烃 源 岩 形成 的 时 代 、 干 
酷 根 的 类 型 和 储 层 的 埋 深 都 有 很 大 的 差异 ， 但 不 可 勿 视 的 是 ， 原 油 С, 轻 烃 尚 有 个 性 ， 本 
研究 江汉 盆地 的 14 个 油 样 平 均值 达 1.42， 分 布 于 1.32 ~ 1.73 ( 唯 位 于 盆地 边缘 为 半 咸 一 
咸 环 境 的 代 S—1 井 原油 为 例外 仅 1.04). Ten Haven (1996) 报道 中 有 6 个 源 自 西北 盆地 上 
白垩 统 Yacoraite 层 原油 的 K, 值 达 1.67+0.12, Whiticar (1999) 报道 加 拿 大 西部 Brazeau 
River PA, Brazeau River M, Cherhill, Virginia Hills 和 Fusilier 原油 的 К, 值 大 于 1.4， 其 中 
Brazeau River PA 的 K, 值 高 达 2.9， 这 都 明显 超过 了 Mango (1987) 提出 的 К, 约 为 1 的 常 
见 范围 。 值 得 注意 的 是 ，Ten Haven (1996) 的 报道 与 本 研究 一 致 ， 这 些 К, 值 偏 高 原油 的 
烃 源 岩 沉积 环境 均 为 咸 的 ， 都 富 含 伽 马 蜡 烷 ， 这 种 К, 值 偏 高 的 现象 在 KLPG 轻 烃 数据 库 中 
并 不 罕见 ， 在 此 达 木 盆地 源 自 盐湖 相 烃 源 岩 及 东部 沿海 油 区 源 自古 近 系 沙河 街 组 一 段 、 四 
段 的 原油 中 普遍 存在 。 

本 研究 的 原油 样品 均 具 植 烷 优势 ， 源 自 潜 江 组 烃 源 岩 原油 样 的 Pr/Ph 为 0.20 ~ 0.37, 
源 自 新 沟 嘴 组 烃 源 岩 原油 样 的 植 烷 优势 相对 较 弱 ，PmPh 为 0.49 一 0.67。 原 油 中 伽 马 螨 烷 浓 
度 都 很 高 ， 潜 江 组 原油 样 伽 马 蜡 烷 /CH (S+R) 的 平均 值 为 2.86， 新 沟 嘴 组 平均 为 1.61， 
这 些 参数 也 都 反映 该 盆地 烃 源 岩 处 于 强 还 原 、 高 盐 度 的 沉积 环境 。 本 研究 潜 江 组 原油 的 Coo 
省 20S/ (20S+20R) 值 为 0.33 ~ 0.49， 原 油 的 成 熟 度 为 低 熟 一 成 熟 ， 新 沟 嘴 组 原油 该 值 为 
0.39 ~ 0.51， 基 本 上 为 成 熟 的 。 从 生源 母 质 看 ， 潜 江 组 干酪 根 以 偏 腐 泥 型 为 主 ， 而 新 沟 嘴 
组 以 偏 腐 殖 型 为 主 ( 戴 世 昭 等 ，1997)。 本 研究 样品 的 省 烷 分 布 也 与 上 述 相 吻 。 为 什么 在 强 
还 原 环境 下 ， 偏 腐 泥 型 或 偏 腐 殖 型 为 主 的 有 机 质 所 产 出 成 熟 度 不 同 的 原油 轻 烃 中 ， 含 有 非 
常 高 的 甲苯 浓度 且 Ky 值 偏 高 ， 其 成 因 尚 不 清楚 ， 推 测 其 可 能 与 该 区 地 层 水 矿 化 度 高 ， 富 含 
BA 0и, 00. 00. AAEM, 06. EB 00. Б. RA, i, RAAR, ah 
盐 中 也 都 含有 丰富 的 微量 元 素 ， 在 漫长 的 沉积 过 程 中 ， 由 于 地 这 频繁 振荡 运动 ， 气 候 的 干 
旱 与 潮湿 不 断交 蔡 ， 盆 地 内 的 两 套 生 油层 系 中 盐 韵 律 特别 发 育 ， 共 有 220 多 个 ( 戴 世 昭 等 ， 
1997)， 使 化 学 的 蒸发 岩 类 CURABLE, HRS, HORE) SERRES (i 
硝 泥岩 、 硬 石膏 岩 等 ) 和 碎 悄 岩 交 替 沉 积 ， 推 测 在 这 样 特殊 的 沉积 环境 下 促使 在 С, 轻 烃 形 
成 的 动力 学 过 程 中 有 利于 甲苯 的 形成 和 К, 偏 高 ， 新 沟 嘴 组 湖水 盐 度 和 盐 韵 律 层 发 育 的 程度 
均 低 于 潜 江 组 ， 新 沟 嘴 组 的 生源 母 质 以 腐 殖 型 为 主 ， 推 测 这 可 能 是 其 生成 的 原油 轻 烃 中 蔡 
浓度 很 高 的 原因 之 一 。Mango (1990) 提出 “ 稳 态 催化 反应 ”为 C; 轻 烃 的 成 因 假说 ，Van 
Duin (1997) 报道 由 庚 烯 烃 形成 异 庚 烷 类 蜡 构 体 的 动力 学 模式 ， 它 们 被 成 功 地 用 来 解答 世 
界 各 地 大 多 数 原 油 轻 烃 中 K 值 变动 很 小 的 共性 ， 但 烃 源 岩 的 沉积 环境 对 原油 中 C 轻 烃 生 
成 的 动力 学 过 程 似 乎 有 控制 的 作用 。 
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四 、 结 论 


中 国 典型 盐湖 相 江汉 盆地 原油 轻 烃 具 有 甲苯 含量 高 和 K 值 偏 高 的 地 球 化 学 特征 ， 通 过 
进一步 深入 的 研究 ， 原 油 轻 烃 中 甲苯 含量 高 和 К, 值 偏 高 的 特征 有 望 成 为 判别 原油 烃 源 岩 沉 
积 环境 的 地 球 化 学 指标 之 一 。 


第 三 节 原油 Cs 一 Cu 轻 馏分 烃 族 组 成 的 环境 指 相 意 义 探索 


原油 中 轻 馏分 (Cs 一 Cs) 是 非常 重要 的 组 成 部 分 ， 对 于 轻 质 油 、 凝 析 油 来 说 ，Cs 一 
Ce 馏分 几乎 占据 全 油 质量 的 90% 以 上 ， 而 有 无 可 置疑 的 代表 性 ， 其 所 包含 的 地 球 化 学 信 
息 不 容 忽 视 。J.M.Hunt (1975) 报道 了 有 关 汽 油 范 围 的 正 构 烷 烃 的 母 源 。 迄 今 常用 的 С, 两 
个 轻 烃 参 数 正 庚 烷 值 和 异 庚 烷 值 ， 由 K.F.M.Thompson (1979, 1983) 提出 用 于 研究 原油 成 
熟 度 和 母 源 类 型 ， 后 来 他 (1987，1988) ХЭЛ Г “RESM” AE, Hh PHE / 正 庚 
烷 作为 研究 “蒸发 分 饱 油 ”的 参数 。F.D.Mango (1990, 1997) 提出 了 “ 稳 态 催化 反应 ”的 
轻 烃 成 因 假说 和 K, К, 等 一 系列 参数 ， 他 对 原油 中 轻 烃 、 天 然 气 的 成 因 0、 轻 烃 的 组 成 、 分 
布 和 应 用 作 了 系统 的 综述 。W.O.Bement (1995) 等 报道 用 С, 轻 烃 研究 原油 成 熟 度 的 参数 。 
H.LHalpern (1995) 提出 用 8 个 轻 烃 参 数组 成 的 星 状 图 来 区 分 原油 遭受 的 各 种 次 生 蚀 变 作 
用 。H.L.ten Haven (1996) 报道 了 Mango 参数 的 应 用 和 局 限 性 。W.Odden (1998, 2000) 
等 分 别 用 烃 源 岩 的 Ci 一 Ca 热 解吸 和 热 裂 解数 据 与 油 进行 了 油 一 岩 对 比 研究 。M.J.Whiticar 
和 L.R.Snowdon (1999) 用 轻 烃 稳定 碳 同位 素数 据 研究 了 西 加 拿 大 原油 的 地 球 化 学 特征 。 
S.C.George (2002) 等 报道 了 轻 至 中 等 生物 降解 对 原油 中 Cs 至 Cy 烃 类 的 影响 。M.Obermajer 
(2002) 等 用 轻 烃 和 生物 标志 化 合 物 研究 了 美国 蒙 大 拿 州 中 部 的 原油 。 国 内 胡 惕 刨 、 张 义 纲 
等 (1990) 用 烃 源 岩 吸 附 烃 和 天 然 气 轻 烃 进行 气 一 气 和 气 一 岩 对 比 ， 提 出 了 甲 基 环 已 烷 和 
环 已 烷 指数 等 参数 。 王 海 清 、 王 廷 栋 等 (1991) 用 正 庚 烷 值 、 异 庚 烷 值 等 研究 了 四 川 凝 析 
油 的 油 源 。 王 培 荣 、 朱 俊 章 等 (1994, 1998) 用 Mango 参数 等 研究 了 塔里木 盆地 海 、 陆 相 
部 分 原油 的 油 源 。 王 培 荣 等 (2005) 报道 了 中 国 江汉 盆地 原油 的 轻 烃 地 球 化 学 特征 。 综 上 
可 见 原油 Cs 一 Cu 轻 馏分 ， 尤 其 是 Cy 轻 烃 的 地 球 化 学 应 用 研究 历史 悠久 ， 应 用 范围 很 宽 ， 
涉及 原油 成 熟 度 、 母 质 类 型 、 次 生 蚀 变 、 沉 积 环境 和 油 一 油 及 油 一 岩 对 比 等 领域 。 本 章 着 
重 探讨 原油 Cs 一 Cw 轻 馏分 族 组 成 的 环境 指 相 意 义 。 至 2007 年 CNPC 油气 地 球 化 学 重点 实 
验 室 (KLPG) 的 原油 轻 烃 数据 库 已 存 有 722 个 油 样 (121 个 样品 有 轻 馆 分 Cs 一 Cw 或 一 Cr 
的 分 析 资 料 )， 其 中 305 个 油 样 尚 有 饱和 烃 的 GC/MS 分 析 数据 ， 在 此 基础 上 选用 12 个 油 区 
的 194 个 油 样 ， 按 地 质 背景 资料 和 伽 马 蜡 烷 比值 [y 一 蜡 烷 /CH (S+R) ] 进行 分 类 ， 将 油 
样 的 烃 源 岩 沉积 环境 分 为 盐湖 、 淡 一 微 咸 水 (包括 湖沼 ) 、 半 咸 一 咸 水 (包括 塔里木 盆地 海 
相 油 样 )。 采 用 一 系列 先进 的 分 析 技术 ， 对 原油 的 Cs 一 Cu 馏分 进行 了 精细 的 气相 色谱 分 析 ， 
约 286 个 色谱 峰 化 合 物 作 了 族 组 成 的 定性 研究 ， 在 此 基础 上 ， 结 合 样品 的 GC/MS 分 析 数据 
所 反映 的 地 球 化 学 性 质 和 样品 的 地 质 背 景 ， 对 原油 Ce 一 Cu 馏分 族 组 成 和 族 组 成 比值 在 油 一 
油 对 比 、 判 识 烃 源 岩 沉积 水 体 盐 度 方面 的 地 球 化 学 应 用 进行 了 有 益 的 探索 。 


一 、 样 品 及 其 按 烃 源 岩 沉积 水 体 盐 度 的 分 类 
选用 的 12 个 油 区 样品 共 194 个 ， 分 别 采 自 中 国 西部 的 塔里木 、 吐 哈 、 焉 者 、 柴 达 木 、 








— 163 — 


鄂尔多斯 盆地 ， 东 北部 的 松 辽 盆地 ， 东 部 渤海 湾 盆地 的 胜利 、 费 东 、 华 北 各 油 区 ， 海 洋 东 
部 公司 所 属 珠 一 叫 陷 ， 中 部 的 江汉 盆地 、 南 襄 盆 地 的 中 原油 区 。 这 些 样品 基本 上 遍及 中 国 
各 大 油田 ， 具 一 定 的 代表 性 ， 其 中 139 个 样品 有 饱和 烃 GC/MS 分 析 数据 。 表 7-3 И 
个 油 区 170 个 样品 的 部 分 地 球 化 学 参数 统计 表 ， 样 品 中 有 烃 源 岩 沉积 环境 为 盐湖 、 湖 沼 、 
淡 一 微 感 水 、 半 成 一 咸 水 的 油 样 以 及 塔里木 盆地 的 海 相 油 样 。 伽 马 螨 烷 是 一 种 与 烃 源 岩 沉 
积 时 水 体 盐 度 有 关 的 生物 标志 化 合 物 (Peters K.E.，Moldowan，1995)。 由 表 7-3 可 知 样 
品 是 根据 地 质 背景 资料 和 伽 马 蜡 烷 比值 [y — 螨 烷 /CH (S+R) ] 按 烃 源 岩 沉积 水 体 盐 度 进 
行 分 类 的 ， 每 一 类 中 约 80% 的 样品 该 比值 的 标准 偏差 小 于 0.4， 标 准 偏差 /平均 值 一 般 约 
小 于 0.5， 仅 江汉 、 胜 利 Eas, 盐湖 相 油 样 的 y 一 蜡 烷 /CsH (S+R) 值 分 布 范围 宽 ， 标 准 偏 
差 达 1.91， 其 次 是 柴 达 木 高 徊 马 蜡 烷 原油 ， 该 比值 分 布 范围 也 较 宽 ， 标 准 偏差 为 0.81， 这 
说 明 每 一 类 样品 其 烃 源 岩 沉积 时 水 体 盐 度 大 致 有 相似 性 ， 也 说 明 这 个 分 类 基本 上 是 成 功 和 
允许 的 。 从 表 7-4 尚 可 见 ， 在 江汉 、 胜 利 Ensa 盐湖 相 、 中 原 高 伽 马 螨 烷 、 江 汉 新 沟 路 组 油 
样 ， 以 及 柴 达 木 高 伽 马 蜡 烷 和 华北 、 辟 东 伽 马 蜡 烷 较 低 等 油 样 中 ， 反 映 油 样 成 熟 度 参数 的 
С»  205/ (20S+20R) 值 有 高 有 低 ， 既 有 未 熟 一 低 熟 油 样 ， 也 有 已 成 熟 的 油 样 。 另 外 ， 反 
映 烃 源 岩 生 烃 母 质 类 型 的 参数 С/С» Ki (20R) 小 于 1 或 大 于 1 的 都 有 ， 这 说 明 本 研究 样 
品 分 类 主要 是 按 烃 源 岩 沉积 水 体 的 盐 度 而 未 考虑 原油 成 熟 度 和 母 质 类 型 的 区 别 。 


表 7-4_11 个 油 区 170 个 样品 的 部 分 地 球 化 学 参数 统计 表 


















































序号 地 区 和 沉积 相 С» fif 205/ (20S+20R) CoCo fif 208 f re 
22 ~ 5 = 2.3: > 
А 江汉 、 胜 利 Ess ИНОМ eh a ET 
(14 个 ) 0.41 1.06 2.80 
0.21 0.53 0.68 
руе : 035 = 054 073 = 2.85 113 = 2.92 
МУН № t 
> пои A hi жанне уа iy TI 
А 0.16 0.43 0.43 
0.50 = 0.56 151 = 2.08 0.19 = 140 
塔里木 
3 ж ус 0.53 (9) 1.69 (9) 0.43 (9) 
0.04 (9) 0.10 (9) 0.88 (9) 
Р ТАТИ aa А 
(14 个 ) 0.36 1.08, 1.17 
0.32 0.23 0.30 
ge AC Ch ыы И Аа 
5 (164) 0.37 0.83 1.55 
0.25 0.30 0.52 
р 0.31 = 0.65 044 ~ 178 0.09 = 052 
6 RIM ‘aie 0.48 (20) 1.27 (20) 0.35 (20) 
0.19 (20) 0.32 (20) 0.30 (20) 
go | 916. SURMARE заса =н gordas 
(10 个 ) 0.38 1.40 0.12 
0.19 0.21 0.23 
р ТИ sor a 2215. A 
(14 个 ) 0.41 1.14 0.19 
0.27 0.50 0.57 


лей 


续 表 























i ICH 
序号 地 区 和 沉积 相 C» й 20S/ (20S+20R) СС» й 20R Ў BA 
мины 0.47 ~ 0.52 222-233 0.06 ~ 0.07 
9 SEN: ЗОНЕ 0.49 (2) 228 (2) 0.06 (2) 
St) 0.07 (2) 0.04 (2) 0.07 (2) 
0.36 ~ 0 9 ~ 2.4: 0.12 ~ 041 
Ken On A EH oe асах z 
10 ) 0.49 1.90 0.26 
эт оп 0.17 0.32 
0.40 ~ 0.56 2.88 ~ 22.98 0.02 ~ 0.05 
者 煤 系 地 层 油 样 
п 0.47 8.33 0.03 
GIE) 0.09 0.62 047 









表 中 “地 区 和 沉积 相 ” 栏 内 括号 的 数据 表示 色谱 分 析 数 ， 其 他 3 栏 由 上 而 下 依次 为 : 分 布 范 围 ; 平均 值 ;标准 偏 
关 (平均 标准 偏差 ) (GC/MS 分 析 样 品 数 )， 若 未 列 出 GC/MS 分 析 数 ， 则 表示 GC/MS 与 GC 分 析 数 相同 。C fi 20S/ 
(20S+20R) 为 20S-24- 乙 基 -5a (H), 14а (Н), 17а (Н) НЫ! (20S-24- 乙 基 -5a (Н), 14а (H), 
17а (H) ~ fill fij he +20R-24- 乙 基 -5a (H), 14а (Н), 17а (H) – НИЯ), СС» М (20R) 为 20R-24 
乙 基 -5a (Н), 14а (H), 17а (Н) ~ НЫ 208-5а (H), 14а (Н), 17а (H) НИЯ, у МН 
(S+R) УОС (22R-17a (H), 216 (Н) – Я +22S-17a (H), 216 (H) – Я). 





二 、 烃 源 岩 沉积 水 体 盐 度 不 同 原油 的 Ce 一 Cu 轻 馏 分 烃 族 组 成 特征 一 一 应 用 于 油 一 油 
对 比 的 可 能 性 探索 


以 吐 哈 、 焉 书 倪 地 湖沼 相 和 江汉 洪江 凹陷 等 盐湖 相 油 样 为 例 。 

本 研究 采用 Cs 一 Cs 轻 馏分 分 析 的 吐 哈 、 址 者 、 江 汉 、 胜 利 油 样 共 12 个 (487-5), № 
品 无 次 生 蚀 变 和 混 源 的 现象 ， 也 未 见 相关 的 报道 。 表 中 尚 列 有 代表 塔里木 盆地 源 自 下 古 生 
界 烃 源 岩 的 海 相 原油 〈 贾 承 造 等 ，2004) 和 源 自沉 积 在 淡 一 微 咸 水 环境 烃 源 岩 的 大 庆 油 样 
(高 瑞 祺 等 ，1997) 各 一 个 用 作对 比 。 吐 哈 、 焉 着 是 中 国 典型 的 侏 罗 系 湖沼 相 煤 系 地 层 成 油 
盆地 ( 王 昌 桂 等 ，1998)， 选 6 个 油 样 作 代 表 ， 仅 托 参 | 井 油 样 为 源 自 二 和 春 系 泥 质 烃 源 岩 。 
江汉 盆地 则 是 中 国 典型 的 盐湖 相 盆地 ( 戴 世 昭 等 ，1997)， 选 3 个 油 样 作 代 表 ， 其 成 熟 度 差 
异 较 大 ， 广 33、 高 斜 47 井 的 为 未 熟 一 低 熟 油 ， 广 27 井 的 则 是 成 熟 油 ， 它 们 的 伽 马 蜡 烷 浓 
度 均 很 高 ， 但 y Bide (CH (S+R) 值 差别 较 大 ， 自 1.72 至 4.79。 胜 利 Exs 也 是 盐湖 相 
沉积 ( 翟 光 明 等 ，1993)， 所 选 油 样 均 为 成 熟 油 ， 但 它们 的 Y 一 蜡 烷 /CwH (S+R) 值 差异 
甚大 。 图 7-11 a、b、c 和 d、e、f{ 分 别 为 吐 哈 、 玛 性 盆地 和 江汉 、 胜 利 Ess 的 盐湖 相 油 样 
中 Ce 一 Ca 链 烷 、 环 烷 和 芳香 烃 的 百 分 含 量 。 由 图 7-11 a、b、c 可 见 源 自 吐 哈 盆 地 侏 罗 系 
煤 系 地 层 Ce 一 Cn 的 链 烷 、 环 烷 和 芳香 烃 的 分 布 是 相似 的 ， 而 烃 源 岩 沉积 水 体 盐 度 与 吐 哈 
盆地 相似 的 址 性 盆地 宝 1、 图 103 井 油 样 也 有 相似 的 Ce 一 Cu 族 组 分 百 分 含 量 的 分 布 ， 吐 哈 
盆地 托 参 | 井 油 样 源 自 Р, 湖 相 泥岩 ， 其 族 组 分 百 分 含 量 分 布 上 ， 链 烷 与 源 自 煤 系 地 层 的 吐 
哈 盆 地 油 样 相 当 一 致 ， 环 烷 和 芳香 烃 稍 有 区 别 。 在 图 7—11 中 有 3 个 分 别 为 塔里木 盆地 源 
自 中 、 上 奥 陶 统 海 相 烃 源 岩 、 松 辽 盆 地 下 白垩 统 淡 一 微 咸 水 深 湖 相 泥岩 和 江汉 盐湖 相 烃 源 
岩 的 油 样 ， 它 们 的 Ce 一 Cn 族 组 分 百 分 含 量 分 布 与 吐 哈 源 自 湖沼 相 煤 系 地 层 的 油 样 有 明显 
的 不 同 ， 且 三 者 相互 之 间 也 有 很 大 区 别 。 由 上 显示 沉积 水 体 盐 度 对 原油 Ce 一 Cs 轻 馏分 族 
组 分 百 分 含 量 分 布 有 相当 大 的 影响 。 
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RIS 应 用 研究 中 涉及 的 原油 样品 的 部 分 生物 标志 物 参数 及 沉积 环境 背景 


















































Съ 5/7 | CCa | v- #87 
mk vies PE |] Лен) 20R _ | Cult (S+R) ial 
№234 | 2748.7 ~ 27584 | x 0.48 6.89 0.02 
勒 4 井 2692 ~ 2737 Jx 041 8.17 0.02 
GARD ARR 
吐 哈 陵 3 井 | 24114 ~ 24163 | 15 0.46 7.30 0.02 
温 5 井 | 24102 ~ 24244 | Js 0.45 6.61 0.04 
#81 2428 ~ 2435 hk 0.40 2.88 0.05 ЗАВР, 湖 相 泥岩 
ЖЖ 2192 ~ 2272 Js 0.50 22.98 0.03 
KE HARD AMA 
图 103 并 2530 ~ 2550 Js 0.56 5.45 0.04 
ФАЗЕ | 1980 ~ 19856 | Eq 032 076 3.80 
江汉 广 33 并 1829 Eq 0.22 0.65 4.79 源 自 盐湖 相 烃 源 岩 
广 27 井 | 1919.4 ~ 19214 | Bq 0.49 122 172 
Ре We 424 并 2514 ~ 2521 Ем 047 1.32 0.34 ma Ea 盐湖 相 烃 
HRAJ | 3898.6 ~ 3924.4 | Е, 0.49 077 6.55 me 
源 自 中 上 奥 陶 统 海 
里 10 4227 ~ 4234 с 0.53 2.08 0.19 
塔里木 | 塔 中 10 井 HENE 
А К, 淡 一 微 咸 水 
11-151 ~ 3 
大 庆 | 11-1514} | 1094 ~ 1089 K, ROKEN 

















表 中 备注 引 自 贾 承 造 等 (2004)、 高 瑞 祺 等 (1997), EME (1998), AEM (1997) HRH (1993). 


图 7-11 d、e、f 分 别 为 江汉 、 胜 利 Ens, 盐湖 相 样品 的 Ce 一 Cs 族 组 成 百 分 含 量 的 分 布 ， 
虽然 有 些 分 散 ， 但 有 共同 的 分 布 特征 ， 与 烃 源 岩 沉积 水 体 盐 度 截然 不 同 的 塔里木 海 相 油 、 
源 自 松 辽 盆地 Ki 淡 一 微 咸 水 的 深 湖 相 烃 源 岩 油 样 和 吐 哈 、 焉 者 盆地 煤 系 地 层 油 样 相 比 ， 其 
分 布 有 明显 差异 ， 特 别 是 它们 的 芳香 烃 相 对 是 最 高 的 。 由 图 7-11 尚 可 见 到 ， 烃 源 岩 沉积 
水 体 盐 度 为 淡 一 微 感 水 的 大 庆 喇 11—151 井 油 样 的 Ce 一 Cu 环 烷 烃 百 分 含 量 ， 与 其 他 3 种 不 
同 沉积 水 体 盐 度 烃 源 岩 生成 的 油 样 相 比 是 相对 最 高 的 。 烃 源 岩 沉积 水 体 盐 度 为 半 咸 一 咸 水 
的 塔 中 10 井 海 相 油 样 ， 则 是 Ce 一 Cu 链 烷 烃 百 分 含 量 相对 最 高 的 。 

图 7-12 a、b、c、d 分别 是 吐 哈 、 焉 者 盆地 油 样 Ce 一 Cu 的 4 种 族 组 成 比值 的 分 布 ，e、 
f、g、h 是 江汉 、 胜 利 Ess 盐湖 相 油 样 。 图 中 М 为 环 烷烃 ，I 为 异 构 烷 烃 ，P 为 正 构 烷烃 ， 
А 表示 芳香 烃 。 由 图 7—12 可 见 ， 吐 哈 、 焉 者 盆地 油 样 和 江汉 、 胜 利 Es 油 样 有 与 图 7 一 11 
中 油 样 Ce 一 Cu 族 组 成 百 分 含 量 分 布 有 相似 的 特点 ， 需 注意 的 是 ， 图 7-12 a、b、e、 ГЫ 
示 源 自 淡 一 微 咸 水 环 境 的 大 庆 喇 11—151 井 油 样 与 其 他 沉积 水 体 盐 度 油 样 相 比 ， 有 最 高 的 
Ce 一 Cs NA 和 N/P 值 , 图 7-12c<、d、g、h 则 显示 源 自 江汉 、 胜 利 Es. 盐湖 相 油 样 的 Ce 一 
Cn 族 组 成 比值 与 其 他 沉积 水 体 盐 度 油 样 相 比 ， 具 最 高 的 UP 和 AP 值 。 
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图 7-11 Ce 一 Cu 链 烷 、 环 烷 和 芳香 烃 的 百 分 含 量 分 布 
a, b, со, ЖАНР. ， d、e、『 分 别 为 江汉 、 胜 利 Exs, ME 
究 样 品 中 其 他 沉积 水 体 盐 度 为 半 咸 一 咸 水 、 淡 一 微 咸 水 的 分 析 结 果 也 得 出 相同 的 
此 ， 推 测 同 源 原油 Ce 一 Ci 轻 馏分 的 族 组 成 百 分 含 量 和 族 组 成 比值 的 分 布 可 能 具 相 


似 性 ， 沉 积 水 体 盐 度 和 物 源 相 似 的 油 样 之 间 也 有 具 一 定 程度 的 相似 性 ， 而 烃 源 岩 沉积 水 体 盐 
度 差异 较 大 的 油 样 之 间 则 会 有 某 种 明显 的 差异 。 原 油 轻 馏分 Ce 一 Cu 的 族 组 成 百 分 含 量 和 族 
组 成 比值 ， 有 可 能 作为 油 一 油 对 比 研究 的 一 种 新 参数 ， 由 于 原油 Ce 一 Cu 馏分 是 整个 原油 
重要 的 组 成 部 分 之 一 ， 尤 其 是 对 轻 质 油 、 凝 析 油 来 说 ， 几 乎 占据 全 油 质 量 的 90% 以 上 ， 


此 ， 新 对 


比 参数 应 具 较 高 的 可 信 度 。 若 能 得 烃 源 岩 可 溶 有 机 质 轻 馏分 的 分 析 数 据 ， 还 可 用 


于 油 一 岩 对 比 的 研究 。 
提出 新 的 地 球 化 学 参数 除 有 典型 样品 外 ， 尚 需 有 大 量 的 统计 数据 来 证 实 其 可 靠 性 和 普 
遍 性 。 本 研究 所 作 原 油 Cs 一 C's 轻 馏分 分 析 的 油 样 数量 为 121 个 ， 尚 属 有 限 。 从 图 7-11、 


图 7-12 


不 同 沉积 环境 典型 油 样 的 Ce 一 Cu 族 组 分 百 分 含 量 和 族 组 成 比值 的 对 比 中 ， 可 看 出 





С, жа 


成 相对 丰 度 是 不 同 沉积 水 体 盐 度 各 种 区 别 最 明显 的 点 ， 为 此 利用 KLPG 轻 烃 数据 


库 的 С, 轻 烃 资料 作 进一步 的 探索 和 验证 。 
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图 7-12 原油 中 Ce 一 Cu 族 组 成 比值 的 分 布 
a、b、c、d ШЕИ, РЕНЕ ге, е, в. В 分 别 为 江汉 、 胜 利 Exs 盐湖 相 油 样 


Е. AC 轻 烃 参数 判 识 烃 源 岩 沉积 水 体 盐 度 


12 个 油 区 的 194 ЕЖУ, HEH, ЖЖ, ЖЖ, Нм, К, КА, М. 
吉林 、 胜 利 、 华 北 、 费 东 、 中 原 、 江 汉 和 海洋 东部 珠 一 叫 陷 。 由 图 7-13 可 见 ， 不 同 油 区 
的 各 类 样品 相对 集中 。 烃 源 岩 沉积 水 体 盐 度 淡 一 微 咸 水 的 117 个 油 样 (空心 图 标 )，y 一 蜡 
SE /CyH (S+R) 值 平均 为 023， 其 N/ 比值 > 2, UP 值 < 1 左右 ，AP 值 和 0.7， 绝 大 部 分 
<0.5。 为 半 咸 一 咸 水 时 (实心 图 标 )，Y 一 蜡 烷 /CuH (S+R) 值 平 均 为 055， 其 NI < 2, LP 
ffi <1, A/P fÈ <0.5, L, HERI (Esss) 的 14 个 盐湖 油 样 和 中 原 、 此 达 木 高 伽 马 螨 烷 的 30 个 
MEE (其 他 图 标 )，Y 一 蜡 烷 /CsH (S+R) 值 平 均 为 156， 其 NE 值 <2， 占 86%，IP 值 >1， 
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АР — >06. 132 个 油 样 y 一 蜡 烷 /CuH (S+R) 与 NI 的 关系 图 为 生物 标志 化 合 物 参 数 与 
轻 烃 参 数 之 间 的 相关 性 研究 走出 了 探索 性 的 第 一 步 ， 显 示 出 原油 中 伽 马 蜡 烷 浓度 所 反映 的 烃 
源 岩 沉积 环境 的 淡 、 盐 程度 与 轻 烃 族 组 成 具有 相关 性 。Y 一 蜡 烷 /CaH (S+R) > 05 时 ， 绝 
大 多 数 油 样 的 NE 值 < 2， 仅 有 几 个 例外 ， 烃 源 岩 沉积 水 体 盐 度 为 淡 一 半 咸 水 的 油 样 (空心 
图 标 )， 其 Y 一 蜡 烷 /CaH (S+R) < 05，NI 值 >2。NI 值 < 2 且 多 数 样 品 y 一 蜡 烷 /CaH 
(S+R) < 0.5 的 ， 主 要 是 塔里木 海 相 油 样 。 
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图 7-13 194 个 油 样 的 UP 与 NA, МЛ 与 MP 和 133 Sa RE aes МЛ 的 关系 图 


多 江汉、 胜利 Exs 盐湖 相 油 样 (14 个 ) ， в 江汉 新 沟 嘴 组 成 一 半 成 水 油 样 (6 个 ) ， 
全 塔里木 海 相 油 样 (27 个 ) 。 x 中 原 高 伽 马 晴 烷 油 样 (14 个) ， 

x 柴 达 木 高 伽 马 蜡 烷 油 样 (16 个 ) ， + 松 辽 盆 地 淡 一 微 戌 水 油 样 (45 个 ) ， 

中 华北 、 费 东 仙 马 蜡 烷 较 低 油 样 〔10 个 ) ， A 胜利 伽 马 蜡 烷 较 低 油 样 (14 个 ) ， 

此 达 木 伽 马 蜡 烷 较 低 油 样 (4 个 ) + ] 长 庆 伽 马 晴 烷 较 低 油 样 (9 个 ) ， 
OMEN ЖКН (И ^^): ФИ ПЛЕН (24 个 ) 


图 7-14 为 几 种 不 同 沉积 水 体 盐 度 的 С, 轻 烃 族 组 成 分 布 图 ， 由 图 可 见 松 辽 盆地 、 华 北 、 
ЗК. ИЖ. KER, К, ПЕ, БУХ y 一 螨 烷 /CsH (S+R) 比值 较 低 ， 各 油 区 的 
平均 值 分 别 为 0.03 ~ 0.35 的 油 样 (空心 图 标 )， 表 现 出 具 高 环 烷烃 (在 50% 左右 ) 和 高 甲 
基 环 已 烧 ( 约 30% ~ 45%) 的 特点 。 塔 里 木 海 相 油 样 和 江汉 、 柴 达 木 油 区 烃 源 岩 沉积 环境 
为 半 咸 一 感 水 的 油 样 (黑色 实心 图 标 )， 其 一 蜡 烷 /CaH (S+R) 比值 在 0.43 ~ 1.68, А 
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高 链 烷烃 (4) 609 左右 ) 的 特征 ， 而 江汉 、 胜 利 Esa 盐湖 相 油 样 和 中 原 高 伽 马 螨 烷 油 样 
(各 区 平均 值 分 别 在 1.17 ~ 2.80)， 具 高 芳香 烃 (30% 左右 ) 的 特点 (其 他 图 标 )， 三 者 区 
分 较 明 显 。 
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#714 几 种 不 同 沉积 环境 的 С, 轻 烃 族 组 成 分 布 图 


必须 提出 讨论 的 是 珠 一 凹陷 油 样 在 图 7-13、 图 7—14 中 分 布 在 半 咸 一 咸 水 的 区 域 ， 但 
珠江 口 盆 地 文昌 组 烃 源 岩 中 含有 盘 星 藻 ( 吴 国 演 等 ，1998)， 应 属 淡水 的 沉积 环境 ， 这 是 
本 研究 中 唯一 的 例外 。 推 测 这 可 能 因 本 研究 唯 有 该 凹陷 的 油 样 为 “ 陆 生 、 海 储 ” 有 关 ， 即 
沉积 水 体 盐 度 为 淡水 的 陆 相 烃 源 岩 生成 的 油 储 集 在 海 相 的 珠江 组 储 层 中 。Mango 提出 有 关 
轻 烃 的 成 因 假说 (Mango，1990，1997) ， 认 为 C; 轻 烃 在 干酪 根 中 可 能 产生 “ 稳 态 催化 反 
应 ”， 则 在 液态 的 油 滴 与 含有 半 咸 一 咸 海水 的 输 导 层 和 储 层 中 的 地 下 水 相 接触 时 ， 似 乎 应 
更 易 发 生 类 似 过 渡 金 属 的 催化 反应 ， 而 导致 珠 一 凹陷 油 样 C; 轻 烃 的 族 组 成 具 半 咸 一 咸 水 
的 分 布 特征 ， 诚 然 ， 这 仅仅 是 一 个 大 胆 的 推测 ， 尚 缺乏 充分 的 科学 证 据 ， 有 待 进一步 研究 
证 实 。 

四 、 结 论 


(Т) 根据 地 质 背景 和 原油 伽 马 螨 烷 比 值 [Y — 蜡 烷 /CuH (S+R) ]， 对 原油 进行 烃 源 岩 
沉积 水 体 盐 度 类 型 的 划分 是 可 行 的 。 

(2) 相似 沉积 水 体 盐 度 和 物 源 油 样 之 间 Ce 一 Cu 轻 馏分 族 组 成 和 族 组 成 的 比值 NMI、N/ 
P, ИР, АР 具 一 定 程度 的 相似 性 。 烃 源 岩 沉积 水 体 盐 度 差异 较 大 的 油 样 之 间 ，Cs 一 Cu 族 
组 成 和 族 组 成 的 比值 有 某 种 明显 差异 。 因 此 ， 原 油 的 Ce 一 Cu 轻 馏分 族 组 成 和 族 组 成 的 比 
值 ， 有 可 能 作为 油 一 油 对 比 、 沉 积 环境 等 地 球 化 学 研究 的 新 参数 。 

(3) 源 自 淡 一 微 成 水 环境 的 油 样 与 其 他 沉积 水 体 盐 度 油 样 相 比 ， 有 最 高 的 Ce 一 Cu 环 
烷烃 百 分 含 量 、NL 和 NAP 值 ， 源 自 盐湖 油 样 的 Ce 一 Cu 族 组 成 中 ，LIP 和 AP 值 最 高 。 特 
别 是 它们 的 芳香 烃 相对 是 最 高 的 ， 烃 源 岩 沉积 水 体 盐 度 为 半 威 一 咸 水 的 油 样 ， 则 是 Ce 一 Cn 
链 烷 烃 百 分 含量 相对 最 高 。 

(4) 源 自 盐 湖 相 原油 的 C 族 组 成 特征 : 芳香 烃 高 (平均 约 30%) ， PAE / 正 庚 烷 值 高 
(Ж МС, 一 般 > 0.6), МЛ 比值 低 (< 2)。 源 自 淡 一 半 戌 水 环境 的 原油 轻 馏分 族 组 成 特征 : 
C; 环 烷烃 百 分 含 量 高 (平均 约 50%), MCC, 百 分 含 量 高 (平均 约 35%)、N/I 高 (> 2), н 


= 


FE MC 低 (< 0.6)。 源 自 半 咸 一 咸 水 环 境 和 塔里木 海 相 烃 源 岩 原油 的 轻 馏分 族 组 成 特征 : Со 
族 组 成 中 С, 链 烷烃 高 (平均 约 60%), НН MC, 一般 < 0.6, МЛ 比值 低 (< 2)。 

(5) М y 一 蜡 烷 /CuH (S+R) 值 > 0.5 вї, NIES 2， 为 生物 标志 化 合 物 参数 与 轻 烃 
参数 之 间 的 相关 性 研究 走出 了 探索 性 的 第 一 步 。 

诚然 ， 油 样 成 熟 度 等 会 影响 轻 烃 的 参数 值 ， 但 本 研究 的 近 200 个 样品 ， 表 现 出 上 述 规 
律 似乎 主要 受 烃 源 岩 沉积 水 体 盐 度 的 控制 。 

本 探索 研究 的 样品 数 尚 有 限 ， 故 结论 是 初步 的 ， 有 待 进一步 深入 研究 。 
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第 八 章 ”原油 次 生 蚀 变 对 原油 轻 馏分 烃 的 影响 


第 一 节 ” 若 发 分 馏 对 原油 轻 馏分 烃 的 影响 和 国内 、 外 的 实例 





一 、 参 数 的 由 来 


К. Е. М. Thompson 于 1987 年 发 表 “Fractionated aromatic petroleums and the generation 
of gascondensates”( 芳 香 石 油 的 分 馏 和 天 然 气 凝 析 油 的 产生 ) 一 文 ， 依 据 实验 和 观测 到 的 
证 据 ， 提 出 一 种 有 关 “ 蒸 发 分 馏 ” 的 模式 ， 即 富 含 轻 质 芳香 烃 、 环 烷烃 (AR, PE, М]. 
对 一 二 甲 茶 、 甲 基 环 成 烧 、 环 已 烷 和 甲 基 环 已 烷 ) 的 石油 ， 其 成 因 可 能 与 饱和 天 然 气 的 石 
油 逐 步 失去 气态 烃 ， 同 时 伴随 着 分 馏 ， 失 去 溶解 气 的 轻 质 端 有 关 。 在 残留 油 的 轻 烃 (< Cy) 
中 有 下 列 的 变化 : @ 芳 香 烃 相 对 于 相似 分 子 量 的 正 构 烷 烃 增加 ， @ 无 支 链 的 链 烷烃 和 环 烷 
烃 相 对 于 支 链 的 异 构 体 增加 ，@@ 链 烷烃 相对 于 环 烷烃 下 降 。 

在 密闭 的 容器 中 注入 过 量 的 甲烷 气 ， 达 到 平衡 后 ， 除 去 气相 ， 这 一 过 程 重复 十 次 的 模 
拟 实验 结果 示 于 图 8-1， 可 见 较 轻 正 构 烷烃 的 莫 尔 浓度 逐次 减少 ， 至 第 十 次 时 ， 小 于 正 丁 
烷 的 正 构 烷烃 已 检测 不 到 ， 莫 尔 浓 度 最 高 的 已 由 初始 的 乙 烷 变 成 正 壬 烷 了 。 
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Т Гир ане i Oe ораг ово: 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 


正 构 烷 烃 碳 数 


图 8-1 正 构 烷烃 混合 物 的 十 次 模拟 实验 成 果 
A 一 样品 初始 的 正 构 烷烃 分 布 ， 注 入 甲烷 气 达到 平衡 并 除去 气相 后 ， 各 次 正 构 烷烃 的 分 布 
( 引 自 Thompson，1987) 


Thompson (1987) 将 其 研究 成 果 归 纳 成 图 8-2， 其 纵 、 横 座 标 分 别 为 甲苯 比 正 庚 烷 
(nC?) 和 正 庚 烷 (nC) 比 甲 基 环 已 烷 (MCYCe)，!1 ~ 5 代表 除去 饱和 气相 进行 模拟 实验 





二 


PEN, АЗИЯ” ARO”. 用 向 э 
М (A) 表示 , 向量 6 一 7 和 8 一 9 代表 在 四 个 
盆地 (Zechstein, North Slope, Williston, coastal 
California) 原油 和 凝 析 油 中 观测 到 组 成 发 生 顺序 4 
的 变化 属于 “蒸发 分 馏 作 用 ”"， 向 量 (В) 代表 成 
熟 作用 ， 表 现 为 芳香 度 伴随 着 晚期 成 熟 作用 的 明 
显 增长 ，10 是 北美 三 个 盆地 未 经 蚀 变 的 原生 原 
油 ， nC,/MCYC, 值 小 0.8 (normal maturity) , 
8 和 11 是 假设 储 层 深度 加 深 导 致 热 成 熟 度 增加 ， 
nC,/MCYC, 值 为 0.8 ~ 1.5 的 mature oil， 最 后 12 
以 Adorf 凝 析 油 为 例 ， 其 nCVMCYCs 值 大 于 1.5, 
发 生 在 储 层 温度 相当 于 镜 质 组 反射 率 为 1.6% 一 
1.8%。 事 实 上 ， 极 丰富 的 轻 芳香 烃 源 自 热 裂解 以 
及 分 馏 作用 ， 使 甲 茶 /nC; 和 间 、 对 二 甲 茶 /nC 1 
比值 大 于 1。 向量 (C) 示意 性 的 代表 水 洗 作 用 ， 
低 分 子 量 芳香 烃 化 合 物 在 原油 运 移 期 间 被 共生 
的 和 大 气 的 水 所 溶解 抽 提 ， 向 量 (D) 代表 生物 
降解 作用 ， 正 、 异 庚 烷 值 都 极 低 ， 数 据 来 自 北美 1 2 3 
原油 。 正 庚 烷 / 甲 基 环 已 烷 

Thompson (1987) 尚 提出 ， 热 成 因 的 凝 析 油 图 8-2 代表 原油 热 演化 和 三 种 蚀 变 
类 似 过 成 熟 原油 ， 是 高 度 裂解 产物 ， 这 看 来 似乎 作用 的 趋势 图 ( 引 自 Thompson, 1987) 
未 经 蚀 变 作用 而 产生 是 很 稀少 的 ， 所 谓 未 成 熟 凝 
析 油 ， 部 分 原因 基于 石蜡 指数 低 于 那些 nCVMCYC。 值 等 于 0.5 ~ 0.8 的 normal oils， 这 可 
能 包括 或 完全 是 因 “ 蒸 发 分 饮 ” 降 低 了 凝 析 油 的 表 观 成 熟 度 。 

Thompson (1988) 发 表 “Gas-condensate migration and oil fractionation in deltaic systems” 
(在 三 角 洲 系统 中 天 然 气 凝 析 油 的 运 移 和 原油 的 分 馏 ) —55, ИН “ВАМ” ЖИ 
层 中 原油 的 几 种 次 生变 化 现象 ， 第 一 种 ， 原 油 在 储 层 中 频繁 地 发 生 局 部 的 蒸发 ， 第 二 种 ， 
部 分 油 溶 入 沿 着 断层 上 来 的 大 量 气 中 ， 形 成 独立 的 凝 析 气 藏 ; 第 三 种 ， 具 分 馏 内 在 证 据 的 
残留 油 ， 除 显著 地 失去 轻 馏分 端 外 ， 相 对 于 链 烷 烃 其 轻 芳香 烃 和 环 烷烃 明显 增加 ， 由 于 残 
留 油 富 含 轻 芳香 烃 但 较 重 馏分 具 原 始 的 芳香 烃 含 量 ， 所 以 形成 芳香 烃 馏 分 的 “S” 型 轮廓 曲 
线 ， 这 是 原油 发 生 “ 蒜 发 分 馏 ” 作 用 轻 烃 选择 性 逸 失 的 特征 之 一 。 在 所 分 析 的 158 个 美国 
墨西哥 湾岸 原油 中 ， 经 “蒸发 分 馏 ” 作 用 改造 具有 “S” 型 芳香 烃 曲 线 的 “ 刨 变 ” 原 油 达 
77.2%， 油 一 油 对比 结 果 确 认 本 区 原油 和 凝 析 油 具有 同 源 性 ， 进 一 步 对 美国 164 个 原油 的 研 
究 表 明 已 遭 “蒸发 分 馏 ”作用 者 可 占 到 60% 以 上 ， 因 此 ，Thompson АЖ “Ae SME” И: 
用 在 美国 广泛 地 分 布 。 


二 、 国 外 研究 动态 和 实例 


Talukdar % (1990), Knudsen 和 Meisingset (1991), Later 5. 等 (1991)、Dzou 和 Hughes 
(1993) 都 有 实例 报道 。 










О 有效 数 据 的 区 域 
(А) КАНН 
(B) 热 成 熟 效应 
(O) зевак 


(D) 生物 降解 作用 


PENE 
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1. 模拟 实验 一 一 在 石油 运 移 充 注 过 程 中 相 控制 分 子 的 分 馏 ( 引 自 LarterS +, 1991) 

Later $. 和 Mills N. 于 1991 #3 “Phase—Controlled molecular fractionations in migrating 
petroleum charges” 一 文 ， 报 导 了 一 个 模拟 实验 ， 其 框架 示意 见 图 8-3， 用 北海 碎 屑 岩 储 层 
的 轻 质 黑 油 充 注 过 量 的 甲烷 气 至 气 油 比 为 3kg/3kg， 这 是 用 PVT 仪器 在 150C, 1000bar 条 
件 下 实现 的 ， 模 拟 成 熟 烃 源 岩 或 深 的 储 层 条 件 ， 然 后 原油 在 PVT 仪器 中 沿 着 压力 / 温度 的 
“ 运 移 ” 路 线 分 离 ， 在 仪器 中 的 温度 、 压 力 达到 设计 值 平衡 后 采样 ， 采 样 点 和 样品 编号 见 图 
8-3。 样 品 在 常温 、 常 压条 件 下 作 族 组 成 、 稳 定 碳 同 位 素 、 轻 烃 、 芳 香 烃 和 饱和 烃 的 色 质 
等 分 析 ， 图 8-4 和 表 8-1 是 图 8—3 中 原油 和 凝 析 油 样品 的 芳香 烃 馆 分 色谱 图 和 各 种 甲 基 菲 
比值 的 数据 表 。 本 书 提 出 在 气相 和 液 相 化 合 物 组 成 的 物理 分 馏 中 ， 压 力 是 主 控 因 素 ， 它 甚 
至 能 影响 十 分 高 的 分 子 量 组 成 。 较 低 分 子 量 的 同系 物 选择 性 地 分 馏 到 气相 中 ， 这 能 影响 从 
烃 源 岩 继承 来 的 烃 源 岩 沉积 相 或 成 熟 度 参数 的 讯息 ， 如 芳香 烃 组 成 的 分 布 或 人 省 烷 碳 数 的 分 
布 ， 其 他 如 MPI 参数 、 饱 / 芳 比 ， 在 汽油 馅 分 中 用 作成 熟 度 的 参数 也 受 这 种 分 馏 影 响 。 在 
实验 中 ， 仅 一 级 分 馏 时 对 参数 的 影响 程度 如 甲 基 菲 指数 是 很 小 的 ， 但 多 级 分 馏 影响 就 大 了 ， 
实际 上 用 传统 的 方法 解释 气 一 凝 析 油 系统 可 能 会 有 很 多 的 问题 。 今 后 计划 实验 多 级 分 馏 的 
影响 和 实验 存在 三 相 ( 油 、 气 、 水 ) 时 分 馅 的 影响 。 
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图 8-3 模拟 实验 的 框架 示意 图 图 8-4 图 8-3 中 原油 样品 的 芳香 烃 馏分 色谱 图 
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2. 实例 一 一 台湾 西北 沿海 K 油田 原油 、 恬 析 油 运 移 分 馏 的 地 球 化 学 研究 ( 引 自 Drow 
L.LP. 和 Hughes W.B., 1993) 

K 油田 位 于 台湾 西北 沿海 10miles 处 ， 其 地 理 位 置 和 取样 井 位 见 图 8-5， 图 8-6 是 台 
湾 盆 地 北部 和 K 油田 的 地 层 剖 面 图 ， 在 深 1911 ~ 3649m 处 生产 原油 和 凝 析 油 。 





图 8-5 K 油田 的 地 理 位 置 和 取样 井 位 图 


1) 原油 和 凝 析 油 的 对 比 

由 表 8—2 可 见 ，21 个 钼 杆 测 试 样 的 宏观 特性 数据 变化 很 大 ， 有 棕 黑 色 原油 、 微 黄色 和 
无 色 的 凝 析 油 ， 液 相 的 API (EAL 32° ~ 58°, 饱 / 芳 比 的 变化 从 1.8 ~ 4.4， 高 分 子 量 组 成 
也 有 很 大 区 别 。 例 如 K-2 井 油 样 Cis 组 分 所 占 比 例 很 大 ， 而 K-13 井 油 样 超过 十 个 碳 的 化 
合 物 就 有 很 大 减 小 (图 8-7)， 这 种 组 成 上 的 差别 在 Ci。 也 有 反映 ,由 5.5% ~ 44.8%。 尽 
管 如 此 ，K 油田 的 油 有 相似 的 Cs 一 Cx 异 成 间 二 烯 化 合 物 剖面 (图 8-8) ， 其 曲线 间 的 差别 
主要 是 因 “ 轻 ”"、“ 重 ” 油 中 异 戊 间 二 烯 化 合 物 的 相对 量 引 起 的 ，21 个 油 样 的 稳定 碳 同位 素 
类 型 曲线 也 有 相似 的 形态 (图 8-9)。 此 外 ，K 油田 原油 和 凝 析 油 的 降 董 烷 与 董 烷 的 比值 分 
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图 8-6 台湾 盆地 北部 和 К 油田 的 地 层 剖 面 图 
布 在 一 个 很 窄 的 (0.61 ~ 0.83) 范围 ， 倍 半 若 一 二 苦 和 芳香 烃 的 分 布 也 指出 全 部 油田 的 原 
油 、 凝 析 油 的 烃 源 岩 有 相似 的 有 机 相 ， 在 分 布 上 的 差别 主要 来 自 “ 轻 "、“ 重 ” 油 中 化 合 物 
的 相对 量 。 
表 8-2 21 个 钻 杆 测试 样 的 宏观 特性 数据 表 
на | зо i m 油 的 组 成 Cio. 组 成 
编导 (m) apt | Co Co. | 饱和 烃 | 芳香 烃 | 非 烃 + 沥青 
(%) (%) (%) (%) Ж (%) 
х- 2381 A-l {oes ~ 3539 34.0 92 90.8 63.8 13.7 45 20 
х 2382 K-2 3020 ~ 3024 320 96 90.4 60.7 32.1 72 | 19 
х-2383 | K-4A 2498 ~ 2501 50.0 224 776 73.8 23.8 24 3.1 
х-2384 | КИ 2998 — 3033 50.0 43.3 56.7 76.2 23.1 07 3.3 
х- 2385 K-12 3102 ~ 3126 51.0 44.8 55.2 80.2 19.3 0.5 42 
х-2386 | K-13 3160 ~ 3166 52.0 39.5 60.5 747 244 0.9 3. 
ee ee ee ИЕН. Ee ee ESS SS eee 
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tt | по 并 深 na [ена ыы 
编号 (m) АР | С» с | 饱和 烃 | 芳香 烃 [ане + те 

(%) (%) (%) (%) Ж (9) 

x-2387 | K-17 | 3189-3192 | 510 | 331 | 669 809 184 07 44 

x-2388 | K-18 | 3269~3271 | 480 | 382 | 618 BA 258 08 29 

х 2389 | K-18 3219 480 | 286 | 714 76.6 227 07 34 

х-2390 | K-18 | 3127~3130 | 500 | 356 | 644 762 23.1 07 33 

x-2391 | K-18 | 3152~3170 | soo | 363 | 637 76.5 23.0 05 33 

х_ 2392 | K-19 | 33335 ~ 3339 | 450 | 299 | 701 762 230 ох 33 

x-2393 | K-19 | 3155-3160 | 500 | 363 | 637 76.1 234 05 33 

x-2304 | K-20 | 2857-2952 | 480 | 389 | өл 73.0 254 16 29 

x-2305 | L-1 | 3480~3485 | 362 55 945 702 | 267 3.1 26 

x-2396 | $1 | 2254~2281 | 414 | 209 | 791 68.6 270 44 25 

x-2307 | $2 | 2841-2849 | sio | 425 | 575 706 283 м 25 

x-2308 | K-1 | 2381 - 2404 | 41.0 70 93.0 687 s | 

х 2399 | A-1 | 36415 ~ 3649 | 430 59 94.1 61.7 34.6 37 18 

x-2400 | ка | 1924~ 1935 | 460 | 106 | 897 697 275 28 25 

200 | оз 40 
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nC= 正 构 链 烷 烃 类 
Ір ЖА) МЕЖ 


图 8-7 K-2 井 原油 和 K-13 井 凝 析 油 的 气相 色谱 图 
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5С 
图 8-9 21 个 油 样 的 稳定 碳 同位 素 类 型 曲线 图 


2) 原油 和 凝 析 油 的 成 熟 度 

莫 烷 / 束 烷 比值 在 0.13 ~ 0.27 范围 ， 指 出 K 油田 的 原油 和 凝 析 油 成 熟 度 不 高 且 具 相似 
性 。 大 多 数 油田 原油 和 凝 析 油 用 Radke (1987) 提出 的 芳香 烃 成 熟 度 参数 MNR、DNR、 
TNR1, MPI-1, MPR, MDR 和 用 MPI-1 计算 的 镜 质 组 反射 率 指出 К, 在 0.7% ~ 0.9% 范 
围 ， 油 样 中 存在 热 不 稳定 的 四 环 二 苦 (Огош, 1990) ЖА (Allan 和 Larter，1983) 化 合 
物 指出 成 熟 度 低 于 1%， 综 合 上 述 ，K 油田 原油 和 凝 析 油 的 成 熟 度 低 于 因 热 裂解 而 产生 的 
气 一 凝 析 油 。 


t= 


3) 原油 和 凝 析 油 的 物 源 

多 个 证 据 指 出 K 油田 的 原油 和 凝 析 油 源 自沉 积 在 河 相 三 角 洲 层 系 的 陆 源 有 机 物质 : К 
油田 的 原油 和 凝 析 油 中 含有 丰富 的 未 知 结构 的 Cs 二 环 烷烃 ， 它 源 自 树脂 ， 是 沉积 在 河 相 
三 角 洲 环境 烃 源 岩 所 产生 原油 中 有 特色 的 标志 物 [ 如 Taranaki 盆地 、 营 歌 海盆 地 和 Ardjuna 
盆地 (Dzou, 1990) | ; 油 中 存在 多 种 骨架 的 二 苦 烷 类 指出 K 油田 的 烃 源 岩 中 有 多 种 裸子 
植物 的 输入 ，; 油 中 存在 18 < (Н) — 奥 利 烷 、 可 能 是 双 杜 松 烷 骨 架 的 三 苦 烷 类 和 丰富 的 Coo 
省 烷 指 出 沉积 环境 为 河 相 三 角 洲 的 烃 源 岩 中 有 高 等 植物 有 机 质 的 输入 ， 含有 高 丰 度 的 重 排 
人 省 烷 指出 K 油田 的 烃 源 岩 中 富 含 酸性 的 黏 士 (E 8-10), 






с.н Ts=18 а (Н) 22,29, 
Тт=17 а (H)-22,. 
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8-10 А-1 FF (Х-2399) 油 样 的 m/z191 和 m/z217 质量 色谱 图 


K 油田 的 原油 和 凝 析 油 中 含有 丰富 的 轻 芳香 烃 (НАЕ, P) (图 8-11) ， 这 与 烃 源 
岩 含 有 丰富 的 陆 源 有 机 质 输入 相符 (Horsfield, 1984). 

K 油田 原油 和 凝 析 油 的 Pr/Ph 值 高 达 5.08 ~ 9.16， 指 出 其 烃 源 岩 处 于 典型 的 较 氧化 的 
沉积 环境 ， 常 为 陆 源 有 机 质 的 输入 (Brooks 等 ，1969)。 用 Pr/Ph (5 — ЖИ} (DBT) 
HJE (P) 做 图 (图 8-12)， 可 用 来 对 原油 烃 源 岩 的 沉积 环境 进行 分 类 (Hughes 4$, 
1989), К 油田 原油 和 凝 析 油 的 数据 点 落 在 “5 区 "， 为 河 相 三 角 洲 环境 下 的 页 岩 和 煤 。 
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图 8-11 K 油田 X-2399 油 样 的 Cs 一 Ci 范围 的 气相 色谱 图 
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图 8-12 Жии /ЧЕ (DBT/P) Уе 7 植 烷 (Pr/Ph) 的 关系 图 


К 油田 在 晚 渐 新 世 至 晚 中 新 世 期 间 是 沼泽 支流 / 三角洲 前 缘 相 ， 烃 源 岩 是 晚 渐 新 世 一 中 
中 新 世 近 海 和 河口 的 煤层 和 黑色 页 岩 ， 夹 有 砂岩 储 层 ， 部 分 烃 源 岩 总 有 机 碳 含量 为 1% ~ 
2%、 氢 指数 可 达 200mg/mg ( 烃 / 有 机 碳 )， 草 本 干酪 根 含量 达 40%， 由 细 粒 泥岩 、 碳 质 页 
岩 和 煤 组 成 ， 间 有 有 机 碳 含量 较 低 的 粉 砂岩 和 砂岩 ， 这 些 沉积 物 仅 产生 少量 的 液态 烃 ，K 
油田 油 藏 的 气 油 比 很 高 (一 般 超 过 20000m3/m’)。 

4) 运 移 一 分 馆 [Thompson (1987, 1988) i HALA “ЖЕЛИ” ] 

K 油田 烃 源 岩 的 成 熟 度 剖 面 见 图 8-13， 镜 质 组 反射 率 在 0.4% ~ 0.8% Ў, R 达 
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2.24% 的 烃 源 岩 发 现在 油田 的 西北 部 ， 靠 近 侵入 的 火山 岩 墙 ， 与 中 一 晚 中 新 世 期 间 重大 的 
火山 活动 有 关 。 凝 析 油 的 成 熟 度 和 物 源 指出 它 不 可 能 源 自 后 生 作用 晚期 原油 的 热 裂解 ， 或 
富 含 树脂 体 的 烃 源 岩 在 较 低 成 熟 度 条 件 下 生成 的 。 
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图 8-13 KK 油田 基于 镜 质 组 反射 率 数据 的 成 熟 度 剖面 (Modified 引 自 Chou 等 ，1987) 


Thompson (1987) 提出 用 链 烷烃 含量 与 芳香 s 
度 的 关系 图 (图 6-14) KAR “ЖЖ” Е 
用 ， 可 见 K 油田 的 油 和 凝 析 油 均 不 是 原生 的 ， 它 
们 的 分 布 大 致 与 Y 轴 平 行 ， 富 含 轻 芳香 烃 类 化 
合 物 ， 与 Thompson (1987) 报道 的 “蒸发 分 馏 ” 
作用 一 致 。 

K 油田 原油 和 凝 析 油 在 油井 的 垂 向 剖面 上 | 
(98—15) 储 层 深度 大 的 АРІ 较 小 ， 即 密度 较 


4 


甲 莱 / 正 庚 烷 





大 ， 这 是 深部 原油 发 生 “ 蒸 发 分 馏 ” 沿 断 层 向 上 00 a ey 
运 移 再 聚集 成 密度 较 低 的 油 藏 ， 按 热 演化 的 规律 ЕВЕ 

则 深部 成 熟 度 高 的 原油 密度 应 比 浅 部 成 熟 度 相对 98—14 P3 / EDEBE УЕН / 

较 低 的 原油 低 。 甲 基 环 已 烷 的 关系 图 





中 新 统 








+ SARE Ah API=38 


图 8-15 K 油田 油井 在 不 同 深度 储 层 中 原油 和 凝 析 油 的 API 密度 
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5) 稳定 碳 同位 素 

“蒸发 分 馏 ” 导 致 原油 及 其 饱和 烃 的 稳定 碳 同位 素 值 轻 于 衍生 的 凝 析 油 及 其 饱和 烃 (图 
8-16)， 直 观 地 说 基于 样品 的 物理 性 质 重 的 物质 倾向 于 “下 沉 "， 而 轻 的 物质 趋向 于 “上 
浮 "， 使 凝 析 油 的 稳定 碳 同位 素 值 重 于 它们 的 残留 油 。 为 了 验证 这 一 假设 ， 测 定 了 КА 井 两 
个 储 层 靠 得 很 近 的 油 样 X-2400 (1924 ~ 1935m) 和 X-2402 (1911 ~ 1915m) 的 正 构 烷 
烃 单 体 烃 稳 定 碳 同位 素 值 (图 8-17)， 首 先 ， 随 着 正 构 烷烃 碳 数 增加 其 稳定 碳 同位 素 值 逐 
步 下 降 ，nCa 一 nCzn № пСь—пСь 的 53C 相对 轻 约 2‰ — 4%， 凝 析 油 饱和 烃 组 分 缺失 稳 
定 碳 同位 素 值 较 轻 的 高 碳 数 正 构 烷烃 ， 因 此 ， 它 全 油 的 稳定 碳 同位 素 值 重 于 其 残留 油 ， 如 
图 8--16 所 示 。 其 次 ， 凝 析 油 饱和 烃 在 nCi: 一 nCn 范围 ， 其 稳定 碳 同位 素 值 一 般 是 略 轻 于 同 
碳 数 的 残留 油 组 分 ， 这 显示 在 单 体 烃 中 轻 的 同位 素 相对 富 集 在 气相 中 的 “规律 ”似乎 是 对 
的 。 在 K 油田 原油 和 凝 析 油 稳定 碳 同位 素 值 的 变动 通常 可 解释 为 受 成 熟 度 或 物 源 的 影响 ， 
本 研究 认为 ， 这 些 变 化 是 “蒸发 分 馏 ” 所 造成 。 
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图 8-16 KK 油田 K4 井 Co 饱和 烃 色 谱 图 
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图 8-17 K4 井 两 油 样 正 构 烷烃 的 单 体 烃 碳 同位 素 图 


6) 结论 

(1) K 油田 的 原油 和 凝 析 油 是 石蜡 基 的 ，Pr/Ph 值 很 高 (>5.0) ， 详 细 的 地 球 化 学 分 析 
说 明 它 们 是 同 源 的 ， 源 自 河道 三 角 洲 相 的 陆 源 有 机 质 。 

(2) 用 多 种 分 子 成 熟 度 参数 ， 包 括 烷 基 蔡 、 烷 基 非 、 甲 基 二 葵 并 唑 吟 和 PrnCr、Ph/ 
nCis， 研 究 结果 显示 ， 在 K 油田 区 域内 烃 源 岩 的 R。 值 为 0.4% ~ 0.8%， 该 成 熟 度数 据 清楚 
地 说 明 K 油田 的 石 螨 基 凝 析 油 不 是 后 生 作 用 晚期 (Re>1.2%) 发 生 热 裂 解 的 产物 。 

(3) К 油田 原油 和 凝 析 油 的 宏观 特征 变化 很 大 ， 归 因 于 烃 类 化 合 物 在 气 、 液 两 相 中 的 
分 配 系数 不 同 ， 烃 类 化 合 物 在 气 、 液 两 相 中 物理 的 分 配 作用 甚至 影响 仅 差 一 个 碳 原子 的 化 
合 物 (如 姥 鲜 烷 和 植 烷 )， 较 低 分 子 量 的 化 合 物 ( 如 姥 鲜 烷 ) 被 选择 性 地 进入 气相 ， 这 种 分 
馏 作用 还 可 能 使 分 子 量 较 大 的 生物 标志 化 合 物 的 解释 复杂 化 。 

(4) K 油田 凝 析 油 饱和 烃 组 分 缺失 稳定 碳 同位 素 值 较 轻 的 高 碳 数 正 构 烷烃 ， 因 此 ， 它 
全 油 的 稳定 碳 同位 素 值 重 于 其 残留 油 ， 这 不 是 通常 被 解释 为 受 成 熟 度 或 物 源 的 影响 ， 凝 析 
油 饱 和 烃 在 nCi: 一 nCv 范围 ， 其 稳定 碳 同位 素 值 一 般 是 略 轻 于 同 碳 数 的 残留 油 组 分 ， 显 示 
较 轻 的 同位 素 相 对 富 集 在 衍生 的 凝 析 油 中 ， 这 在 油 一 油 对 比 等 研究 工作 中 必须 加 以 注意 。 
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Fk FA Hy АИЯ ARH, ИНЬ 18 Ht (ЧН, 1995), 珠 一 、 珠 
ZHK (ERR, 1999), 塔里木 盆地 库 车 增 陷 (ER, 2000, ЖЖ, 2003), 塔 西 
南 ( 王 培 荣 ，2000) , 东 濮 凹 陷 文明 寨 地 区 文 23 井 、 南 部 马 厂 地 区 开 33 井 等 ( 王 培 荣 ， 
2002) , 四 川 新 场 气田 (ESR, 2003) ; 松 辽 盆地 徐 家 围 子 ( 黄 海平 ， 2000) , 柴 达 木 盆 地 
北 缘 南 八仙 油田 〈 朱 杨 明 等 ，2003) ; 东海 西湖 凹陷 (EF, 2003) , 营 琼 盆地 ( 何 文祥 等 ， 
2004)， 准噶尔 盆地 南 缘 ( 王 培 荣 ，2006) ; 渤 中 均 陷 BZ26-2 油田 (ЖЖ, 2006) 等 。 

1. 实例 1 一 一 塔 北 小 18 并 石 炭 系 菠 发 分 馏 成 因 改 析 油 的 地 球 化 学 证 据 ( 马 柯 阳 等 ， 
1995) 

原油 蒸发 分 馏 机 制 是 一 种 非常 重要 且 发 生 频 率 很 高 但 仍 未 得 到 充分 重视 和 深入 认识 的 
原油 蚀 变 及 凝 析 油 成 因 机 制 。 沙 18 井 和 沙 14 井 位 于 塔 北 桑 塔 木 断 块 构造 中 部 ， 沿 构造 发 现 
诸多 油气 藏 的 事实 表明 其 两 侧 断 裂 可 充当 原油 蒸发 分 馏 的 通道 。 沙 18 井 (С) 凝 析 油 、 沙 
14 井 (O) 原油 具有 类 似 的 省 烷 、 苦 烷 、 无 环 类 异 戊 二 烯 烷烃 、GC 一 AED 硫 谱 、 单 体 烃 碳 





一 


同位 素 分 布 特征 ， 表 8—3 选择 受 蒸发 分 馏 影 响 较 小 的 分 子 建立 油 一 油 对 比 参数 ， 两 者 相关 
性 很 好 。 


表 8-3 沙 18 井 (C) 凝 析 油 和 沙 14 Я (0) 原油 的 油 一 油 对 比 参数 
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Ub 18 FF (С) 凝 析 油 和 沙 14 井 (0) 原油 的 油 一 油 对 比 参数 的 各 项 成 熟 度 参数 ( 表 
8—4) 相近 ， 庚 烷 值 、 异 庚 烷 值 介 于 成 熟 和 高 成 熟 界 线 附近 ， 蔡 、 菲 参数 及 其 Re Ya 反映 的 
成 熟 度 更 低 ， 上 述 参数 均 小 于 费 中 宁 古 1 井 高 成 熟 凝 析 油 。 外 来 天 然 气 是 蒸发 分 馏 作用 发 
生 的 必要 条 件 ， 值 得 提 及 的 是 ， 表 8-4 中 由 53C 推算 的 两 个 R。xm4 值 相近 但 远大 于 相应 
凝 析 油 和 原油 的 成 熟 度 ， 说 明 沙 18 Е (С) 凝 析 油 与 天 然 气 并 不 是 寒 武 、 奥 陶 系 烃 源 岩 的 
同期 产物 。 综 合 上 述 结论 并 进一步 考虑 沙 18 34 (С) 凝 析 油 成 藏 埋 深 达 5000 多 米 的 储 层 
“再 熟 作用 ”对 各 项 成 熟 度 参 数 的 升 高 ， 认 为 沙 18 FE (С) 凝 析 油 并 非 是 海 相 腐 泥 型 干酪 根 
于 高 成 熟 阶段 (R>1.3%) 的 产物 。 





表 8-4 沙 18 井 (C) 凝 析 油 和 沙 14 井 (0) 原油 及 天 然 气 的 成 熟 度 参数 

























庚 烷 值 [4-MDBT] | ж + тж пСе+пС; dC fo amn 
(%) [1-MDBT] | ce， w) зе | (ж) (%) 









35.29 | 1.71 | 1.66 | 083 | 1.03 





10.82 10.30 | 37.60 зая | 3.21 


















34.81 | 143 | 151 | 0.86 о | 9.87 19.39 | 18.45 ЕЗ 2.78 











2.89 | 1.68 






© \ ММВ, MPR, MPI 推算 的 Re [Radke (1982, 1984), К„<1.35% 方程 ] 之 平均 值 @ 据 Stahl (1975) MG 
М (1987) 油 型 气 回归 方程 计算 之 平均 值 。 


综 上 所 述 ， 母 质 类 型 尤其 是 成 熟 度 因素 并 非 是 造成 沙 18 34 (С) 为 凝 析 油 而 沙 14 井 
(О) 为 高 螨 原油 之 差别 的 根本 原因 ， 它 们 较 好 的 相关 性 、 类 似 但 并 非 很 高 的 成 熟 度 以 及 外 
来 过 成 熟 天 然 气 的 加 入 表明 沙 18 34 (С) 凝 析 油 源 自 原油 蒸发 分 馏 作 用 。 

2. 实例 2 一 一 珠 三 其 陷 文昌 A 凹陷 

ERRE (1999) 在 研究 “ 珠 三 增 陷 油 源 及 油气 二 次 运 移 方向 ”时 ， 分 析 该 地 区 原油 
轻 烃 34 个 ， 提 出 珠 三 均 陷 文昌 A 凹陷 部 分 原油 具 “ 蒸 发 分 饮 效 应 ”。 

文昌 A 凹陷 存在 南大 断裂 等 深 、 大 断裂 ,此 外 ，A 四 陷 部 分 气体 样品 成 熟 度 R, 值 在 
1.4% ~ 1.89 之 间 ， 而 同 层 的 原油 成 熟 度 R, 约 为 1%， 说 明 油 气 不 同 源 或 油 、 气 同 源 但 
不 同期 ， A 凹陷 有 9 个 测试 层 位 的 气 油 比 超过 1000mYm*， 个 别 层 位 甚至 超过 48000myms 
( 表 8-5)， 故 推测 A 凹陷 有 与 油 不 同 源 的 外 源 气 侵入 的 影响 ， 具 备 发 生 蒸发 分 馏 的 地 质 条 
件 。 又 样品 轻 烃 色 谱 分 析 结 果 有 较 大 的 甲 茶 含 量 ， 由 图 8—18 可 见 ， 部 分 样品 点 落 在 蒸发 
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分 馏 的 趋势 线 上 ， 在 纵向 剖面 上 WC9-1-1 井 原油 从 深 到 浅 ， 气 油 比 由 小 变 大， 密度 则 由 
( 表 8-5)， 原 油 受 气 


重 变 轻 (DST1 0.7837g/cm? ; DST2 0.7651g/cm° ; DST3 0.7627g/cm') 


侵 影 响 愈 大 ， 残 留 油 中 的 轻 芳香 烃 含 量 增加 愈 多 ， 甲 苯 /nC; 比值 随 之 变 大 。 
Ж8—5 ЖЕМАХВ А MBAR MSR 




































































as | antes | яме | ко а 
DST3 | 3230 ~ 3250 | 珠海 组 | 淡 黄 色 凝 析 油 | 2209 1.01 0.70 0.7627 
weo-1-1 | _DST2 | 3390 ~ 3415 | 珠海 组 | 淡 黄 色 凝 术 油 | 1296 0.74 0,72 0.7651 
DSTI | 3490 ~ 3525 | 珠海 组 | TROT METH | ”少量 0.56 0.47 0.7837 
DSTS | 3344 ~ 3352 | 珠海 组 | 淡 黄色 凝 析 油 | 1151 0.68 0.73 0.7552 
DST4 | 3661 ~ 3699 | 珠海 组 | 淡 黄 色 凝 析 油 | 3182 1.50 0.68 0.7583 
WC9-2-1 | DsT3 | 3770 ~ 3799 | 珠海 组 | 淡 黄 色 凝 析 油 | 5840 133 0.66 0.7652 
DST2 | 3968 ~ 4000 | 珠海 组 | 淡 黄 色 凝 析 油 | 7018 2.64 0.61 0.7637 
DSTS | 1785 ~ 1792 | 珠江 组 | MHI | 283 0.05 0.64 0.756 
DST4 | 2223 ~ 2240 $ 黑 神色 挥发 油 | 212.6 035 0.59 0.7759 
DST3 | 2285 ~ 2301 | 珠海 组 | 黄色 挥发 油 11805 0.69 0.64 
YCI4 3 | psT2a | 2340 ~ 2365 | 珠海 组 | 黄色 挥发 油 14650 0.52 0.52 0.7611 
DSTI 珠海 组 | 黄色 挥发 油 | 48947 0.53 0.51 0.75 
A 一 蒸发 分 馏 作用 
B 一 成 熟 作 用 
C 一 水 洗 作用 
397 D 一 生物 降解 作用 
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图 8-18 文昌 A MKH WC8—3—1 油 样 的 甲苯 /nC; 与 nC/MCYC, 图 
(图 版 引 自 Thompson, 1987) 


3. 实例 3 
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准噶尔 盆地 南 缘 具 已 成 熟 的 多 烃 源 岩层 和 多 次 的 成 藏 史 ， 卡 因 迪 克 、 西 湖 、 独 山子 、 
安 集 海 、 霍 尔 果 斯 、 吐 谷 鲁 、 呼 图 壁 、 昌 吉 、 古 牧 地 、 玛 纳 斯 22 个 原油 样 加 齐 34 井 油 样 


一 


























3.00 





图 8-19 准噶尔 盆地 南 缘 油 样 的 
Z ЉС, 5 nC/MCYC, 图 


分 析 数 据 共 23 个 ， 其 甲 莱 ЉС, 5 nC/MCYC, 的 关系 如 
图 8-19 所 示 ， 图 中 曲线 引 自 Thompson (1987) 图 版 ， 
吐 谷 鲁 、 霍 尔 果 斯 、 呼 图 壁 、 齐 古 、 玛 纳 斯 半数 油 样 的 
FASE mc {> 0.94， 参 照 盆 地 腹部 47 个 油 样 ， 其 甲 茶 / 
nC, 值 分 布 在 0.01 ~ 0.57, FH 0.26, Ч, В 
煤 系 地 层 油 样 因 物 源 中 芳香 烃 类 含量 相对 较 高 ， 而 甲 茶 
相对 较 丰 富 ，16 个 油 样 甲苯 nC, 的 最 大 值 为 0.43， 平 
均 0.20， 为 此 ， 推 测 南 缘 不 少 油 样 曾 遭 “蒸发 分 馏 ”的 
影响 ， 暗 示 本 区 存在 的 深部 地 层 烃 源 岩 生成 的 气 和 (或) 
轻 质 烃 的 贡献 不 可 勿 视 。 

“蒸发 分 馏 ” 的 依据 以 霍 10 井 3064m 处 原油 为 例 。 
由 图 8-20 可 见 ，3064 ~ 3067m 处 ， 密 度 为 0.7967g/ 
cm?， 气 油 比 很 大 ， 气 侵 分 饮 程 度 高 ， 甲 茶 /nC; 值 高 达 
2.44, 3159 ~ 3170m 处 为 油层 ， 密 度 为 0.8303g/cm?， 气 
MEMEL, PE /nC; 值 仅 为 0.24。 油 样 做 了 轻 馏分 段 


Cs 一 Cw 的 分 析 ， 并 用 РОМА 软件 做 化 合 物 定性 和 Ce 一 Cu 各 个 碳 数 的 族 组 成 百 分 含 量 计算 
(方法 见 第 一 章 、 第 二 章 )。 霍 10 FF 3064 ~ 3067m 和 3159 ~ 3170m 两 个 油 样 Ce 一 Cu 轻 
馏分 的 链 烷 烃 、 环 烷烃 和 芳香 烃 百 分 含 量 的 分 布 见 图 8-21， 两 者 的 分 布 趋势 有 些 相似 性 ， 
但 3064т (№) 比 3159m 处 (SEAR) Ce 一 Cu 轻 馏分 有 明显 低 的 链 烷 烃 分 布 ， 和 偏 高 的 
芳香 烃 分 布 ， 为 3064m 处 油 样 存在 气 侵 分 馏 效应 提供 了 又 一 个 证 据 ， 它 为 “残留 油 "， 而 
3159m 处 原油 可 能 为 未 曾 遭 气 侵 的 原始 油 样 。 
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> 3159—3170: 
0.8303g/em* 


图 8-20 #10 井 剖 面 图 
白色 为 气 ， 灰 色 为 油 
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图 8-21 3064m 和 3159m 处 两 个 油 样 Ce 一 Cu 轻 馏分 的 链 烷 烃 、 环 烷烃 和 芳香 烃 分 布 图 


4. 实例 4 一 一 四 川 新 场 气田 

新 浅 101 井 和 川 孝 373—1 井 均 位 于 四 川 川西 四 陷 的 新 场 气田 ， 其 井 位 分 布 和 川西 凹陷 
构造 剖面 、 地 层 剖 面 均 见 图 8-22， 油 样 做 了 轻 馏分 段 Ci 一 Cu 的 分 析 ， 图 8—23 是 三 个 油 
BE Co 至 Cu 各 碳 数 族 组 成 的 百 分 含 量 分 布 图 ， 图 8-24 为 三 个 油 样 Ce 至 Cu 各 碳 数 族 组 成 
比值 的 分 布 图 。 由 图 可 见 ， 川 孝 373-1 井 和 新 浅 101 井 两 个 油 样 ， 其 环 烷烃 类 和 МР, И 
Р, М 比值 均 相 似 ， 与 同位 于 川西 凹陷 的 石 龙 2 井 则 有 明显 差别 。 川 考 373-1、 新 浅 101 
两 井 位 于 同一 气田 ， 但 储 层 一 深 一 浅 ， 储 层 较 深 的 川 孝 373-1 井 (Js+x)， 油 的 密度 较 
大 (0.7851g/cms) A /nC; 高达 4.72， 而 储 层 较 浅 的 新 浅 101 ЭЕ (J3p)， 油 的 密度 较 低 
(0.7654 g/cm’), Ж /nC; 35 0.82 , 储 层 层 位 较 深 油 样 的 A 和 A/P 比值 高 ，P、I 低 ， 较 浅 
的 油 样 则 反之 。 从 地 质 剖 面 图 上 看 ， 有 断层 连通 ， 且 两 油 样 中 分 子 量 较 重 受 分 馏 影 响 较 小 
的 省 、 苦 化 合 物 比值 有 一 定 的 相似 性 ， 与 石 龙 2 井 原油 则 有 显著 差别 ( 表 8-6)。 因 此 ， 判 
断 新 浅 101 井 与 川 孝 373—1 井 两 油 样 同 源 ， 两 油 样 之 间 存 在 “蒸发 分 馏 ”的 关系 ， 浅 处 为 
分 馏 油 而 较 深 处 是 残余 油 。 





表 8-6 三 个 油 样 的 部 分 生物 标志 物 参 数 表 




















5. 实例 5 一 一 塔里木 金地 库 车 场 陷 

库 车 前 陆 盆 地 是 塔里木 盆地 迄今 为 止 发 现 的 最 大 陆 相 油气 富 集 区 。 库 车 均 陷 的 原油 主 
要 有 三 种 分 布 形式 (以 三 种 不 同 的 地 质 产 状 存在 )， 第 一 种 是 均 陷 内 广泛 分 布 的 油气 苗 (或 
地 表 油 砂 )， 第 二 种 是 部 分 正常 密度 和 少量 高 密度 的 原油 (Д ҮНІ, ҮН5, ҮН? 井 古 近 系 
原油 和 YM9 白垩 系 重油 等 )， 第 三 种 是 凝 析 油 ， 在 地 层 条 件 下 以 凝 析 气 形式 存在 ， 它 是 目 
前 增 陷 内 主要 的 原油 类 型 。 库 车 增 陷 存在 多 种 烃 源 岩 类 型 ， 成 熟 度 水 平 跨度 大 ， 后 期 改造 
作用 ， 尤 其 是 后 期 大 量 天 然 气 注 人 已 导致 油 藏 的 “ 蒜 发 分 馅 ”作用 强烈 。 
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№ 8-23 三 个 油 样 Ce 至 Cis 各 碳 数 族 组 成 的 百 分 含 量 分 布 图 


由 图 8-25 пу ИЕ НЕА (TLG), R (ҮМ), F (YH) 许多 原油 样品 点 
PTE Thompson (1987) KAA “ARM” WER A 的 左右 ， 特 点 是 С, 的 组 成 中 甲苯 的 
含量 很 高 ， 这 因为 芳 核 具 瞬 间 偶 极 矩 ， 其 极 性 比 链 烷 烃 相 对 较 高 一 些 ， 它 在 液 相 中 的 分 配 
系数 大 于 气相 所 致 ， 使 遭受 过 “ 闵 发 分 饮 ” 的 残余 油 中 含有 较 高 或 异常 高 的 轻 芳香 烃 COR. 
НКТ) 化 合 物 。KL3 Ж 3472 一 3479т (Е) 油 样 的 全 油 色谱 图 (图 8-26) 是 一 很 
好 的 例子 ， 它 因 遭 受 大 量 甲烷 气 的 洗涤 ， 小 于 正 辛 烷 的 链 烷 烃 在 分 饮 过 程 中 己 进 入 气相 而 
损失 ， 而 残余 的 液 相 中 茶 的 浓度 极 高 独树一帜 。 
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图 8-24 三 个 油 样 C 至 Ch 各 碳 数 族 组 成 比值 的 分 布 图 
АР 代表 芳香 烃 与 正 构 烷 烃 峰 面积 的 比值 ИР 为 异 构 链 烷烃 与 正 构 烷烃 峰 面 积 的 比值 ， 
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C 水 洗 作用 

D 生物 降解 作用 

( 据 Thompson,1987) 











图 8-25 EER “ЖИ” М ARA НИМ СОТНИ, 2003) 


牙 哈 断 裂 构 造 带 是 库 车 含油 气 系统 含油 气 层 段 最 多 的 构造 带 ， 其 东西 向 油 、 气 藏 剖面 
见 图 8-27, 

图 8-28 是 自 西向 东 各 井 的 甲 芋 / 正 庚 烷 比值 和 气 油 比 (GOR) 的 相互 关系 ， 西 边 
ҮНІ (E), YH102 (Е) 为 油田 ， 原 油 产量 不 低 ， 日 产 油 208 ~ 460m?， 气 油 比 均 不 高 ， 为 


— 189 — 





50 60 70 


10 20 30 40 
时 间 (min) 


图 8-26 КІЗ # 3472 ~ 3479m (Е) 油 样 的 全 油 色谱 图 


w ҮНІ YHS YH7 YH2 YH301 YH3YH302 YH6 YH4E 








海拔 (т) 


图 8-27 塔 北 牙 哈 凝 析 气 田 东西 向 气 藏 剖面 图 ( 引 自 梁 狄 刚 ，1999) 


139 ~ 221mYm?， 其 甲 莱 nC, 比值 相当 低 ， 为 0.14 ~ 0.17。 向 东 至 YHS 转变 为 具 黑 油 圈 
的 气 一 凝 析 油 田 ， 再 向 东 YH2、YH3、YH6 井 则 均 为 纯 的 气 一 凝 析 油 田 。 油 田中 部 、 东 部 
各 井 气 油 比 多 在 1000myms 左右 (日产 原油 较 低 者 未 考虑 ) Е /nC; 比值 多 大 于 0.7， 与 
气 油 比 呈 正 相 关 趋 势 ， 其 中 最 东 端 的 YH6 井 (Nj) 气 油 比 为 1129.6myms， 甲 茶 /nC 为 
1.19, 与 西端 原油 相 比 ， 甲 茶 С, 比值 要 高 近 7 倍 。 这 种 气 油 比 和 甲苯 /nC; 比值 的 差异 ， 
说 明 牙 哈 构造 带 东 端 天 然 气 侵 作用 比 西 端 强烈 ，YH5、YH2、YH3、YH6 等 各 油 样 均 落 在 
图 8—25 的 趋势 线 A 上， 说明 这 些 凝 析 油 均 为 受气 侵 影响 发 生 “ 燕 发 分 馏 ” 作 用 后 的 残余 
油 ， 而 不 是 原油 因 热 裂解 而 形成 的 过 成 熟 凝 析 油 。 
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8-28 牙 哈 油气 田 自 西向 东 各 井 气 油 比 与 甲 莱 /nC; 值 的 关系 图 
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6. 实例 6O— Rk A DIAM HA I LRH RRO (RARA, ROOF, 
2003) 

南 八 仙 油 气田 位 于 柴 达 木 盆地 北 缘 地 区 。 是 近年 来 在 本 区 获得 重大 突破 并 具有 重要 勘 
探 前 景 的 区 块 。 该 油气 田 有 两 套 含 油气 层 系 ， 浅 层 (N2* 一 N,) 主要 产 天 然 气 、 凝 析 油 和 轻 
质 油 ; 深层 (Es) 原油 的 油 质 相 对 较 重 ， 因 而 其 油气 源 成 因 关系 与 成 藏 演化 机 制 是 人 们 关 
切 的 问题 。 

南 八 仙 背 斜 的 地 面 构造 北 缓 南 陆 ， 地 下 构造 是 一 个 被 东西 向 的 仙 南 、 仙 北大 断层 和 
北 翼 深 层 南 北向 断层 复杂 化 的 背 斜 构造 。 南 八仙 油田 浅 层 原油 油 质 很 轻 ， 密 度 在 0.705 ~ 
0.758g/cm?， 深 层 原油 油 质 稍 重 ， 密 度 为 0.830 ~ 0.8518g/cm?。 这 些 原油 呈 明 显 的 姥 贸 烷 优 
势 ，Pr/Ph 值 均 大 于 3， 变化 范围 为 3.05 ~ 3.87， 表 明 油 源 为 氧化 性 较 强 沉积 环境 中 的 成 油 
В. TER SMR RI, С—С 低 碳 数 化 合 物 占 优势 ， 以 Ce 为 主峰 , 省 烷 中 Coo 化 
合 物 占 优势 ， 相 对 含量 大 都 在 65% ~ 70% , 芳香 烃 组 分 中 富 含 联 茶 系 列 化 合 物 ， 约 占 芳香 
烃 总 量 的 50% ;原油 全 油 碳 同位 素 值 为 -25.2% ~ 一 26.3%。， 表 明 油 源 主要 来 源 于 煤 系 烃 源 
层 。 天 然 气 中 甲烷 占 90% 左右 ,干燥 系数 约 为 0.95 ; BUC, 为 -24.26%‰ ~ —28.92%, 5С, 
Я -22.45% ~ -25.78‰ ，58C; 为 -21.85%‰ ~ 一 22.86%%， 具 有 煤 成 气 地 球 化 学 特征 。 分 
析 资 料 表明 ， 本 油田 浅 层 与 深层 原油 有 相似 的 地 球 化 学 特征 。 它 们 的 Pr/Ph 值 和 类 异 戊 二 
烯烃 系列 对 比 曲线 相近 。 在 m/z191 质量 色谱 图 上 (图 8-29)， 浅 层 原 油 (41634, №) 
和 深层 原油 (Al SHE, Е) 均 有 较 高 的 CsTs 和 С», Coo НЕЕ Cw RAEI у 
(Ts 前 ) + 在 m/z 217 质量 色谱 图 上 ，Cw 一 Cw 笠 烷 都 旦 反 “L” 形 分 布 ， 都 有 丰富 的 重 排 省 
Hé, Coo 省 烷 的 异 构 化 程度 也 相近 。 其 正 构 烷烃 单 体 烃 碳 同位 素 值 分 布 曲线 相 吻 合 ， 同 位 素 
值 均 随 碳 数 的 增加 呈 逐 渐变 轻 的 趋势 (图 8-30)。 这 些 地 球 化 学 特征 的 一 致 性 说 明 浅 层 原 
油 与 深层 原油 同 源 。 











m/z 217 











(а) 仙 6 井 N; 905.8 一 909.4m 井 段 原油 





(b) 仙 5 井 EE; 2884.5 一 2889.0m 井 段 原油 


图 8-29 fill 6 FFP (№) 和 仙 5 ЯЕ (Е!) 原油 m/z191、m/z217 质量 色谱 图 
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31р ma 仙 6 并 Ni 虽然 本 油田 浅 层 与 深层 原油 同 源 ， 但 
29| = 仙 5 井 Es 两 者 的 轻 烃 组 成 和 正 构 烷烃 系列 分 布 模式 
存在 显著 差异 ， 可 能 是 蒸发 分 饥 作 用 所 
致 。 如 图 8-3lb 所 示 ， 仙 5 井 2884.50 ~ 
2889.00m 井 段 的 深层 原油 在 nCs 一 nC。 范围 
МС бы пу MO 的 轻 烃 化 合 物 组 成 分 布 特殊 ， 其 苯 、 甲 茜 、 
二 甲 薪 等 芳香 烃 化 合 物 及 甲 基 环 已 烷 含量 
8-30 ШЗ (№) 和 仙 5 井深 屋 (Es) Е 
j АИ 异常 高 ， 远 高 于 同 碳 数 的 正 构 烷烃 ， 甲 葵 
+5 nC, 比值 高 达 3.98 (98—32), її nC, 
与 甲 基 环 已 烷 比 值 很 低 ， 仅 为 0.38。 与 浅 层 原油 形成 鲜明 对 照 ， 仙 6 井 (图 8-31a) 等 浅 
层 原 油 轻 烃 以 正 构 烷 烃 占 优 势 ， 茶 、 甲 苯 、 二 甲苯 等 低 分 子 量 芳香 烃 化 合 物 含量 低 ， 甲 苯 
45 nC, All nC, 与 甲 基 环 已 烷 比值 分 别 为 0.27 ~ 0.86 和 0.80 ~ 0.99 (图 8-32)。 作 为 同 源 原 
油 ， 这 两 层 系 原油 轻 烃 之 间 的 上 述 差异 不 同 于 一 般 原油 运 移 作 用 所 造成 的 差别 ， 后 者 主要 
反映 在 高 、 低 分 子 量化 合 物 相 对 含量 及 某 些 化 合 物 不 同 构 型 异 构 体 比值 上 。 这 种 轻 烃 组 成 
的 异常 分 异 是 蒸发 分 馏 作 用 所 特有 的 。 其 原因 是 ， 在 蒸发 分 馏 过 程 中 ， 能 溶 于 气相 并 被 携 
带 走 的 化 合 物 主要 取决 于 其 蒸气 压 的 大 小 。 芳 香 烃 化 合 物 由 于 具有 极 性 和 键 结构 而 产生 
分 子 间 的 相互 作用 引力 ， 致 使 其 蒸气 压 下 降 ， 因 而 不 易 进 入 气相 而 残留 在 原油 中 ， 而 正 构 
烷烃 蒸气 压 高 易 溶 入 气相 被 携带 走 。 这 样 ， 经 过 藻 发 分 馏 作用 之 后 的 残留 油 以 高 芳香 性 和 
低 石 蜡 性 为 特征 ， 即 轻 烃 组 分 中 甲 茶 与 nC 比值 高 ，nC 与 甲 基 环 已 烷 比 值 低 。 仙 5 ЖЕ 
深层 原油 的 轻 烃 组 成 符合 残留 油 的 特征 ， 因 而 可 认为 南 八 仙 深 层 油 藏 经 历 过 茹 发 分 馏 作 用 。 
而 Ni №2 浅 层 凝 析 油 则 是 深层 油 藏 发 生 蒸发 分 馏 的 产物 ， 因 而 与 深层 原油 相 比 ， 其 轻 烃 
中 正 烷 烃 相对 富 集 。 
C, Сь nCvy 甲 基 环 已 烷 -0.80 - 甲 莱 nC/ 甲 基 环 已 烷 =0.38 


WK/nC,=3.98 
с, Cu-/ Cn, 6.28 












а. {163+ 905.80 ~909.40m М: НН ЙО ЕНТ Ь. 41594 2884.50 ~ 2889.00m E54% НЕ JE HAR R БАЯН 
图 8-31 仙 S 井深 层 和 仙 6 井 浅 层 原油 全 油气 相 色谱 图 


据 本 区 烃 源 岩 成 烃 演化 史 研 究 ， 侏 罗 系 生 油 层 在 始 新 世 未 至 渐 新 世 早期 开始 大 量 生成 
油气 ， 生 油 高 峰 主 要 在 渐 新 世 中 期 ， 在 渐 新 世 未 至 中 新 世 进 入 生气 为 主 的 高 演化 阶段 。 南 
八仙 构造 是 前 中 生 界 的 古 构造 ， 在 渐 新 世 已 形成 完整 ， 与 烃 源 岩 生 、 排 烃 期 有 良好 
的 配置 ， 加 之 本 区 发 育 一 套 稳定 的 Es' 泥 质 岩 区 域 盖 层 ， 因 而 在 渐 新 世 本 构造 形成 了 ES! 原 
生 油气 藏 。 上 新 世 (№) 发 生 的 喜马拉雅 运动 三 幕 使 本 区 产生 了 强烈 的 构造 运动 ， 导 致 南 
八仙 构造 进一步 隆起 ， 使 油气 藏 压力 降低 ， 并 在 浅 部 形成 与 深部 断层 相交 的 滑脱 型 逆 断 层 
(图 8-33)， 为 油气 的 垂直 运 移 提供 了 通道 和 动力 。 这 样 导致 早期 形成 的 深层 (Es) 油气 茂 
遭受 到 改造 和 破坏 ， 产 生 蒸发 分 饥 作 用 ， 使 大 量 气相 物质 携带 原油 中 的 低 一 中 等 分 子 量 的 
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化 合 物 沿 断 层 运 移 至 浅 层 (2—1) 圈 闭 中 形成 次 生 的 凝 析 油 气 藏 。 


4.0 ө 深层 原油 ( 仙 5 井 ) 





芳香 性 增高 ， 
石蜡 性 减少 














海拔 高 度 (m) 





90 0.5 10 1.5 
nmC 甲 基 环 已 烷 图 8-33 ШЛИ НЕЖИН 
图 8-32 浅 层 与 深层 原油 甲 莱 ЉС, 和 
nCy 甲 基 环 已 烷 值 分 布 

试 油 资料 表明 ， 南 八仙 油气 藏 存在 两 个 不 同 的 压力 系统 。 浅 层 (№№) 基本 上 属 正 
常 的 压力 系统 ， 压 力 系数 在 0.93 ~ 1.18 ; 而 深层 (E!) 属 异 常 高 温 高 压 系统 ， 压 力 系 数 在 
1.58 ~ 1.82， 是 构造 抬升 且 盖 层 封闭 条 件 好 所 致 。 这 也 说 明 深 层 油气 藏 发 生 燕 发 分 馏 作用 
具有 间歇 性 ， 只 有 断层 开启 时 才能 发 生 。 该 油气 藏 的 蒸发 分 馏 作用 也 与 本 区 的 地 球 化 学 背 
景 有 关 。 南 八仙 油气 演化 程度 较 高 ， 原 油 人 省 烷 CS/ (S+R) 值 为 0.45 ~ 0.51， 接 近 其 平衡 
值 ， 依 据 Mango 轻 烃 参数 计算 的 原油 生成 温度 为 130 ~ 135C ， 相 应 的 镜 质 组 反射 率 值 为 
0.93% ~ 0.99%， 因 而 油 藏 中 富 含 气态 烃 ， 具 备 蒸发 分 馏 发 生 的 基本 条 件 。 相 应 地 ， 它 们 的 
烃 源 岩 已 达 较 高 的 演化 阶段 ， 加 之 主要 为 煤 系 地 层 ， 可 生成 大 量 以 甲烷 为 主 的 天 然 气 ， 能 
不 断 运 移 进 入 油气 藏 ， 提 供 油气 藏 发 生 蒸发 分 馏 作用 必需 的 气相 物质 ， 致 使 燕 发 分 馏 作用 
能 多 期 发 生 。 

7. 实例 7 一 一 东海 西湖 凹陷 油气 “ 菠 发 分 馏 ” 成 藏 机 制 ( 传 宁 等 ，2003) 

西湖 凹陷 位 于 东海 陆架 盆地 东部 吉 陷 的 北部 ， 面 积 约 4.6x1l0tkm?， 系 东海 海域 油气 
勘探 的 重点 凹陷 。 该 凹陷 形成 于 晚 白垩 世 ， 经 历 了 断 陷 一 寺 陷 一 区 域 沉降 3 个 演化 阶段 ， 
新 生 界 碎 悄 岩 系 最 大 厚度 达 15km。 钻 井 揭示 的 烃 源 岩 系 有 中 一 上 始 新 统 平湖 组 、 渐 新 统 
花 港 组 和 中 新 统 。 平 湖 组 为 海陆 过 渡 相 沉积 ， 是 主要 烃 源 岩 系 ， 暗 色 泥 岩 厚 度 大 、 分 布 
广 、 煤 层 发 育 ， 有 机 质 丰 度 普遍 为 中 等 一 高 ， 类 型 主要 为 含 腐 泥 的 腐 殖 型 ( 严 , 型 )， 显 微 
组 分 以 镜 质 组 为 主 ， 含 类 脂 组 ， 生 烃 潜力 较 高 ， 目 前 大 部 分 处 于 生 油 窗 和 湿 气 带 内 。 据 地 
震 地 层 学 分 析 ， 尚 未 钻 及 的 下 始 新 统 烃 源 岩 系 是 海 相 沉积 ， 推 测 其 有 机 质 丰 度 较 高 ， 类 型 
较 好 。 

目前 西湖 止 陷 内 已 钻探 井 、 评 价 井 29 口 ， 发 现 平湖 、 春 晓 、 天 外 天 等 一 批 油气 田 ， 获 
天 然 气 储量 约 2000 x 10sm?。 平 湖 气 田 已 投入 开发 ， 具 有 年 产 60 x 104 原油 和 4x 10m 天 
然 气 的 能 力 。 

分 析 西湖 凹陷 30 个 原油 样品 ， 原 油 主要 为 凝 析 油 和 轻 质 油 ， 密 度 小 于 0.84g/cm' 的 占 
总 样品 的 84%， 原 油 全 烃 色 谱 的 正 构 烷烃 主要 呈 双 峰 型 分 布 ， 最 大 碳 数 ПС, ЗЕЕВА, 
HOR, POORER ARR (98—34), 姥 贸 烷 优势 明显 ，PvPh 值 普 遍 大 于 7， 说 明 
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陆 源 高 等 植物 贡 


献 十 分 重要 , 用 轻 烃 数 据 计算 的 原油 甲 基 环 已 烷 指数 均 大 于 50%， 说 明 原 





油 母 质 主要 为 腐 殖 型 ( 亚 型 )， 来 源 于 陆 源 高 等 植物 。 原 油 色 一 质 分 析 结 果 表 明 ， 本 区 原油 


高 碳 数 的 省 烷 、 
样品 中 都 检测 到 


五 环 三 基 烷 含量 甚 徽 ， 轻 质 油 样品 基本 检测 不 出 ， 但 所 有 原油 〈 凝 析 油 ) 
丰富 的 三 环 二 莫 烷 和 四 环 二 莫 烷 ， 后 者 (ИЕ. МУЗ. ЕЕ) 万 


为 丰富 ， 在 其 RIC 图 上 均 能 清楚 地 见 到 ， 表 明 西湖 四 陷 的 成 油 母 质 主要 是 陆 源 高 等 植物 中 
的 裸子 植物 ， 与 煤 系 烃 源 岩 关系 密切 。 


MCC, 





西湖 凹陷 油 


PH3 井 平湖 组 
3501.0~3545.4m 


图 8-34 西湖 凹陷 原油 全 烃 色谱 圈 
气 藏 具有 先 油 后 气 的 两 期 成 藏 特征 ， 后 期 充 注 的 天 然 气 对 早期 油 藏 改造 强 


2, UN AE eH ETE RB AE BET UE (图 8—35), 
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ИЕН : 





油气 运 移 方向 


图 8—35 西湖 凹陷 油气 成 藏 模式 示意 图 ( 据 王 春 修 ，2001) 


分 馏 效 应 的 判别 标准 (Thompson，1983，1987) ， 本 区 大 部 分 油气 藏 存在 
@ 目 前 发 现 的 大 部 分 油气 藏 分 布 在 中 央 隆 起 带 和 西部 斜坡 带 ， 主 体 为 断 块 


型 油气 藏 。 西 部 斜坡 带 主 断裂 一 直 断 至 凹陷 深部 的 平湖 组 烃 源 岩 ， 中 央 隆 起 带 非常 发 育 的 


断裂 也 切 至 平湖 
重要 地 质 背景 。 


组 烃 源 岩 (图 8-35)， 成 为 烃 类 运 移 的 重要 通道 ， 是 出 现 蒸发 分 馏 作 用 的 
@ 各 产 层 气 油 比 均 很 高 (大 多 为 4000 ~ 7000 myms?) ， 表 明 有 大 量 外 源 天 


然 气 输入 。 而 盆地 模拟 结果 表明 ， 花 岗 、 平 湖 组 烃 源 岩 累计 生气 总 量 可 达 2975 x 10m, Æ 
油 量 达 147 x 10%， 生 气量 远大 于 生 油 量 ， 是 发 生 蒸发 分 馏 作 用 的 有 利 物 质 条 件 。@ 原 油 全 


烃 色 谱 表明 ， 本 
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区 大 部 分 原油 ( 凝 析 油 ) 低 分 子 量 的 轻 烃 有 损失 ， 而 低 分 子 量 的 芳香 烃 和 





环 烷烃 (图 8-34) 丰 度 高 ， 且 原油 中 甲苯 ЉС, 值 随 深度 变 浅 逐 渐 降低 ， 庚 烷 值 在 纵向 倒 
转 ， 密 度 也 由 深 到 浅 倒转 变 轻 (图 8-36)。@ 在 区 别 原油 4 种 次 生变 化 (RR, MRA, 
水 洗 、 生 物 降解 ) 的 模式 图 Thompson (1987) 上 ， 本 区 大 部 分 原油 样品 落 在 蒸发 分 馏 作用 
的 演化 曲线 上 (图 8-37)， 说 明 各 油气 藏 受 蒸发 分 馏 作 用 的 影响 显著 。 
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图 8-37 原油 次 生变 化 模式 图 (图 版 引 自 Thompson, 1987) 


8. 实例 8 一 一 营 一 琼 金 地 原油 的 菠 发 分 馏 作用 ( 何 文祥 等 ，2004) 

营 一 琼 盆地 位 于 南海 北部 西 缘 海 域 ， 雹 陷 中 部 沉积 了 厚 逾 万 米 的 海 相 新 近 系 及 第 四 系 ， 
以 发 育 大 量 泥 底 辟 构造 为 重要 特征 。 快 速 沉降 、 高 地 温 场 (平均 地 热 梯度 为 4.25C /100m) 
以 及 强烈 的 热流 体 活动 ， 导 致 盆地 中 部 普遍 存在 超 压 现象 ， 最 高 压力 系数 达 2.3， 为 底 辟 带 
流体 压 裂 及 天 然 气 幕 式 运 移 创造 了 良好 地 质 条 件 ， 也 使 本 区 油气 成 藏 演化 模式 不 同 于 一 般 
的 沉积 盆地 。 对 研究 区 23 个 原油 样品 进行 全 烃 色谱 分 析 ， 图 8-38 是 营 一 琼 盆地 具有 代表 
性 的 原油 气相 色谱 图 ， 样 品 含 异 常 高 的 茶 、 甲 茶 和 二 甲苯 等 芳香 烃 化 合 物 ， 远 高 于 同 碳 数 
WIE bck. HARA nC, 的 比值 很 高 ， 有 些 样品 甚至 高 达 10.3， 而 nC, 与 甲 基 环 已 烷 比值 
较 低 ， 均 小 于 0.4。 

Thompson (1987) 曾 提出 用 上 述 两 个 参数 来 区 分 蒸发 分 馏 、 成 熟 、 水 洗 、 生 物 降解 4 
种 作用 ， 其 模式 图 见 图 8-39， 本 区 样品 基本 沿 蒸发 分 馏 作用 的 演化 曲线 分 布 ， 表 明 原 油 经 
历 过 不 同 程度 的 燕 发 分 馏 作用 。 








— 195 — 





图 8-38 LD20-1-2 井 凝 析 油 全 烃 色谱 图 
ІЖ ,2 一 甲 莱 ,3 一 二 甲 莱 ,4 一 三 甲 基 莱 ， 5 Я, 6— Ж 


营 一 琼 盆 地 主要 发 育 三 亚 组 、 梅 山 组 两 套 烃 源 岩 ， 至 营 黄 组 沉积 时 期 已 开始 生成 油气 ， 
埋 深 超 过 2800m 时 进入 生 油 气 高 峰 期 ,但 垂 向 上 相互 个 置 的 多 重 压力 系统 使 深部 超 压 系统 
的 流体 很 难 运 移 ， 当 压力 积累 到 一 定 程度 时 必 将 导致 泥岩 层 发 生 底 辟 运 动 ， 形 成 的 裂缝 和 
断层 成 为 油气 运 移 通道 。 底 辟 作 用 形成 的 背 斜 为 油气 聚集 提供 了 良好 的 圈 闭 条 件 ， 深 层 轿 
闭 的 压力 随 着 油气 的 不 断 注入 而 增 大 。 油 气 沿 断裂 系统 发 育 的 底 辟 构造 运 移 至 浅 层 轿 闭 ， 
当 流 体 排出 后 ， 含 油 圈 闭 压 力 下 降 并 与 周围 压 差 增 大 ， 加 上 外 源 气 不 断 增补 ， 又 会 驱使 欠 
压 实 泥 岩 的 流体 向 底 辟 核 方向 流动 ， 然 后 再 集中 排放 ， 这 种 幕 式 运 移 必 将 使 油气 藏 发 生 蒸 
发 分 馏 效 应 (图 8-40), 

п 
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图 8-39 油 样 的 甲苯 /nC; 和 nCy 甲 基 环 已 烷 相 关 图 图 8-40 油气 发 生 蒸发 分 馏 作用 示意 图 


(图 版 引 自 Thompson, 1987) 


9. 实例 9—0 Ф №№ BZ26—2 油田 油气 地 球 化 学 特征 及 其 成 藏 意义 (MAF, 2006) 

а BZ26-2 油田 发 现 正常 油 藏 和 凝 析 气 藏 两 类 油气 藏 ， 深 层 凝 析 气 藏 为 热 成 因 ， 
浅 层 凝 析 气 藏 为 莱 发 分 馏 成 因 。 综 合 分 析 表 明 BZ26—2 油田 是 一 个 具有 双向 油气 来 源 、 多 
期 次 充 注 、 经 历 多 种 后 生 作 用 的 复合 成 因 油气 田 。 
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在 油田 北部 BZ26—2—1 井 埋 深 分 别 为 2282m (3 号 油 藏 ) 和 2480 т (2 号 油 藏 ) 的 馆 
陶 组 两 个 原油 样品 中 检测 到 了 丰富 的 25-- 降 霍 烷 系 列 ， 表 明 原 油 曾 遭受 到 比较 严重 的 生物 
降解 作用 。 由 于 正 构 烷 烃 最 易 被 生物 降解 ， 因 此 其 原油 中 正 构 烷 烃 丰 度 应 该 很 低 甚 至 缺失 
但 在 这 两 个 原油 样 中 都 存在 丰富 而 完整 的 链 烷烃 系列 ， 碳 数 分 布 范围 宽 ， 主 峰 碳 为 Cs， 呈 
前 峰 型 。 而 在 该 井 3003m 的 1 号 潜 山 凝 析 气 藏 的 凝 析 油 中 则 没有 检测 到 25- 降 霍 烷 系列 
( 油 藏 位 置 见 图 8-41)。 定 量 色 质 分 析 结 果 表 明 这 3 个 原油 样品 正 构 烷 烃 和 植 烷 系列 的 浓 
度 相似 ，Pr/Ph、Pr/nCuy 和 Ph/nCis 特征 相近 ， 反 映 3 个 原油 链 烷 烃 同 源 。 但 比较 其 三 莫 烷 
组 成 后 发 现 ， 埋 深 较 浅 的 两 个 原油 样品 (2 号 和 З 号 油 藏 ) 中 伽 马 蜡 烷 含量 较 高 ， 伽 马 螨 
Е /Cs Hie (S+R) 分 别 为 031 #1 0.34 ; 而 埋 深 大 的 原油 (1 号 油 藏 ) 中 伽 马 晴 烷 的 含量 
ABU, MEAE /Cs EGE (S+R) 仅 为 0.039， 两 者 相差 近 10 倍 ， 反 映 浅 部 与 深部 油 源 有 
显著 差异 。 以 上 生物 标志 化 合 物 的 差异 表明 浅 部 两 个 油 藏 至 少 经 历 两 期 油气 充 注 成 藏 ， 早 
期 充 注 的 是 伽 马 螨 烷 含量 高 的 原油 ， 然 后 遭受 比较 严重 的 生物 降解 ， 链 烷烃 基本 消耗 贻 尽 ， 
而 省、 莫 烷 生物 标志 物 则 保留 了 下 来 ， 晚期 充 注 的 是 伽 马 蜡 烷 含量 低 的 凝 析 油 气 ， 该 期 油 
气 自 深 向 浅 依次 充 注 ， 先 充 注 深部 潜 山 圈 闭 ， 最 后 充 注 到 上 部 曾经 发 生 了 生物 降解 的 油 藏 。 
由 于 凝 析 油 生物 标志 化 合 物 含量 很 低 ， 因 此 浅 层 原油 仍然 保留 了 高 的 伽 马 蜡 烷 含 量 ， 链 烷 
烃 则 呈现 后 期 凝 析 油 的 特征 。 
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图 8-41 BZ26-2 油气 藏 油气 运 聚 模式 

1 7 为 油 藏 编号 

油 藏 剖面 表明 ， 位 于 该 构造 南北 部 分 别 靠近 2 个 凹陷 的 油 藏 ， 原 油 的 密度 随 深 度 增加 

而 降低 ， 表 现 为 油气 成 藏 受 烃 源 岩 热 成 熟 程度 的 控制 ， 深 层 靠近 生 烃 注 陷 晚期 充 注 的 原油 

成 熟 度 较 高 故 密度 较 低 ， 浅 层 早期 充 注 的 成 熟 度 相对 较 低 的 原油 密度 较 高 。 但 该 构造 中 部 

BZ26-2-3D 井 所 钻 遇 的 油 藏 浅 层 为 凝 析 油气 藏 ， 深 部 油 藏 原油 密度 却 随 深 度 增加 而 增加 ， 

与 热 解 成 因 油气 性 质 刚 好 相反 。 轻 烃 参 数 表明 ，BZ26--2--3D 井深 层 东 营 组 油 藏 比 浅 层 馆 陶 

组 油 藏 具有 较 高 的 芳香 度 ， 这 可 能 是 蒸发 分 馅 作用 的 结果 。 就 BZ26-2 油田 来 说 ， 构 造 北 

边 渤 中 凹陷 东营 组 凝 析 气 持续 向 南 向 上 注入 深部 5 号 油 藏 形成 气 项 ， 受 后 期 构造 活动 影响 ， 

气 顶 气 携带 原油 轻 质 组 分 溶出 并 向 上 运 移 到 较 浅 层 位 油 藏 ， 然 后 再 溶出 再 运 移 ， 最 后 在 浅 

部 有 利 圈 闭 聚集 形成 凝 析 气 藏 。 因 此 深层 凝 析 气 藏 为 热 成 因 ， 浅 层 凝 析 气 藏 为 蒸发 分 馏 
成 因 。 
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综合 以 上 分 析 表 明 ，BZ26--2 油田 是 一 个 双向 油 源 供 烃 、 多 期 次 油气 充 注 、 经 历 多 种 
后 生 作用 的 复合 成 因 油气 田 。 黄 河口 凹陷 沙河 街 组 烃 源 岩 生成 的 成 熟 原油 沿 断裂 由 深 到 浅 ， 
由 南 向 北 充 注 ; 渤 中 凹陷 东 下 段 高 成 熟 烃 源 岩 生成 的 凝 析 油气 沿 断 裂 由 深 到 浅 ， 由 北向 南 
充 注 。 构 造 中 部 深层 油气 藏 发 生 蒸发 分 馏 作 用 ， 使 浅 层 出 现 凝 析 气 藏 ， 浅 层 普遍 遭受 生物 
降解 。 其 成 藏 主 控 因 素 主要 表现 为 以 下 3 方面 : 

(1) 南北 两 个 富 烃 止 陷 是 充足 的 油气 源 ， 但 受 各 凹陷 烃 源 岩 有 机 质 类 型 与 成 熟 度 差异 
的 控制 ， 南 边 黄河 口 凹陷 沙河 街 组 烃 源 岩 以 提供 原油 为 主 ， 北 边 渤 中 凹陷 东 下 段 烃 源 岩 以 
提供 凝 析 油 气 为 主 。 

(2) 多 套 成 藏 组 合 与 多 条 断层 构成 了 该 构造 形成 复式 油气 聚集 的 成 藏 地 质 要素 ， 最 终 
形成 了 多 含油 气 层 系 、 多 种 圈 闭 类 型 和 多 种 油气 藏 类 型 的 复式 油气 藏 。 

(3) 该 构造 油气 成 藏 受 生物 降解 、 蒸 发 分 馏 和 热 成 熟 作用 的 影响 ， 形 成 了 复杂 的 油 茂 
成 因 类 型 ， 包 括 生物 降解 过 的 正常 密度 原油 油气 藏 、 热 成 因 凝 析 油 气 藏 和 蒸发 分 馏 成 因 凝 
析 油 气 藏 。 

10. 实例 10 一 一 松 辽 金地 徐 家 围 子 深层 天 然 气 (黄海 平等 ，2000) 

松 辽 盆地 是 一 个 中 一 新 生 代 大 型 非 海 相 沉积 盆地 ， 其 演化 过 程 包括 裂 陷 期 和 均 陷 期 两 
个 阶段 。 深 层 是 指 泉 二 段 以 下 地 层 ， 自 上 至 下 由 泉 头 组 、 登 娄 库 组 、 营 城 组 、 沙 河 子 组 和 
火石 岭 组 组 成 ， 相 当 于 裂 陷 期 形成 的 产物 。 徐 家 围 子 断 陷 位 于 古 中 央 隆起 带 东 部 ， 面 积 约 
5350km?， 断 陷 在 晚 侏 罗 世 到 早 白垩 世 早期 形成 。 深 部 地 层 厚度 一 般 在 1500 ~ 3000 т 之 
间 ， 最 大 为 4000 m， 暗 色 泥 岩 厚 在 500 ~ 2000m 之 间 ， 有 机 碳 含量 较 高 ， 其 中 以 沙河 子 
组 烃 源 岩 为 最 好 ， 有 机 碳 平均 质量 分 数 高 达 2.25%， 握 仿 沥青 “A” 高 达 0.475%， 为 断 陷 
中 主要 的 烃 源 岩 。 有 机 质 类 型 也 以 沙河 子 组 为 最 好 ，I 型 干 酷 根 达 44.4%， 登 娄 库 组 次 之 ， 
泉 一 、 泉 二 段 最 差 。 

徐 家 围 子 深层 天 然 气 的 组 分 和 碳 同位 素 组 成 呈现 出 比较 复杂 的 面貌 ， 除 有 一 个 样品 显 
示 典 型 油 型 气 特征 外 ， 其 余 气 体 的 甲烷 碳 同位 素 较 重 ， 反 映 了 高 成 熟 煤 型 气 特征 ， 而 重 烃 
气体 碳 同位 素 偏 轻 ， 具 油 型 裂解 气 的 特征 ， 表 明 研究 区 天 然 气 既 有 干酪 根 直接 形成 的 原生 
裂解 气 ， 也 有 从 原油 裂解 成 的 次 生 裂解 气 ， 这 些 气体 是 在 高 成 熟 一 过 成 熟 阶段 形成 的 。 

构造 高 部 位 上 天 然 气 碳 同位 素 组 成 的 倒转 可 能 与 盖 层 微 渗 漏 造成 的 蒸发 分 馏 作 用 有 关 。 
构造 高 部 位 尤其 是 背 斜 轴 部 微 裂 缝 和 断层 均 较 发 育 ， 天 然 气 散失 量 明显 大 于 构造 翼 部 ， 因 
此 其 碳 同位 素 的 变化 较 大 ， 而 埋 深 大 的 气 藏 散失 的 机 率 较 小 ， 天 然 气 组 分 和 碳 同位 素 仍 保 
留 其 本 来 面貌 ， 这 能 较 好 地 解释 昌 德 和 汪 家 屯 气 藏 浅 层 同位 素 异常 重 ， 而 重 烃 含 量 却 较 高 
的 现象 。 


Д. ЖЖ /nC;、nCyMCYCe 参数 值 变异 因素 的 讨论 


Thompson (1987) 报道 了 区 分 原油 热 演化 和 蒸发 分 馏 、 生 物 降解 、 水 洗 三 种 蚀 变 作用 
的 趋势 图 (图 8-2)， 现 分 别 予 以 进一步 的 讨论 。 

1. 原油 蚀 变 对 甲 某 /nC;/、nCWMCYCs 参数 值 影响 的 讨论 

当 原 油 遭 受 蒸发 分 馏 时 两 参数 值 变化 的 规律 如 前 所 述 ， 众 多 国内 、 外 实例 证 明 图 中 
“ 燕 发 分 馏 ” 的 向 量 是 有 效 的 ， 在 此 不 再 复述 。 生 物 降解 作用 使 nC 优先 被 细菌 消耗 ，nCy 
МСҮС, 比值 明显 下 降 ， 而 甲苯 ЉС, 则 可 能 有 所 增高 。 图 8—42 是 16 个 正 、 异 庚 烷 值 均 分 
别 小 于 18、1 的 生物 降解 油 ， 它 们 的 分 布 似 与 Thompson (1987) 报导 的 图 8—2 中 指示 生 
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物 降解 的 向 量 方向 不 完全 一 致 ， 除 向 左下 方 外 ， 尚 有 向 左上 方 的 变化 。 

据 Peters 4$ (2005) 报导 ， 硫 酸 盐 热 化 学 还 原 反应 (TSR) 是 另 一 种 能 够 强烈 影响 甲 
Ж MC, 和 nC/MCYC, 比值 的 因素 ， 这 可 显示 在 一 张 根据 源 自 Smackover 碳酸 盐 岩 的 一 组 
原油 数据 绘制 的 甲苯 МС, 与 nCWMCYCs 示意 图 中 (图 8-43)。 中 等 程度 的 硫酸 盐 热 化 学 还 
原 反 应 (TSR) 似乎 可 以 轻 度 地 提升 甲苯 / 正 庚 烷 的 比值 ， 但 却 对 正 庚 烷 / 甲 基 环 已 烷 的 比 
值 没有 什么 影响 。 然 而 ， 在 几 个 TSR 严重 蚀 变 的 原油 实例 中 ， 甲 苯 / 正 庚 烷 的 比值 能 够 急 
剧 地 升 高 而 正 庚 烷 / 甲 基 环 已 烷 的 比值 则 出 现 了 下 降 。 
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图 8-42 生物 降解 油 的 分 布 图 PES TOR ee Dna осу 
МСҮС, 的 示意 图 ( 引 自 Peters, 2005) 


Rooney (1995) 应 用 单 体 烃 同 位 素 分 析 来 区 分 只 遭受 轻 度 、 中 等 程度 TSR 蚀 变 的 
Smackover 原油 和 经 历 了 热 裂 解 蚀 变 的 原油 。 这 种 区 别 在 仅仅 依据 组 分 数据 的 差异 来 划分 
时 并 非 显而易见 。State Line 和 Mobile Bay 流体 遭受 严重 TSR 蚀 变 的 程度 在 单 体 烃 同位 素 
分 析 和 组 分 变化 上 均 有 明显 的 反映 。Mobile Bay (阿拉 巴 马 州 近海 ) 的 凝 析 油 蚀 变 得 很 厉 
害 以 至 于 大 多 数 的 常规 烃 类 都 遭受 了 破坏 使 剩余 的 流体 高 度 富 集 金 刚 烷 (金刚 烷 类 )。 

2. 成熟 作 用 对 甲 某 /nC;、nCwWMCYCs 参数 值 影响 的 讨论 

Thompson (1987) 报道 图 8-2 中 ， 有 一 条 表示 成 熟 作用 的 向 量 趋势 线 (B), 
Thompson 认为 当 正 庚 烷 / 甲 基 环 已 烷 比 值 大 于 1.5 时 ， 原 油 和 凝 析 油 属于 过 成 熟 ， 即 处 于 
与 晚期 生 烃 或 热 裂解 有 关 的 成 熟 度 阶段 (R > 1.2%)， 它 的 提出 是 基于 对 Zechstein 盆地 高 
熟 凝 析 油 的 经 验 观测 ，Peters 等 (2005) 认为 Thompson 的 这 个 热 演 化 矢量 是 不 正确 的 。 正 
庚 烷 / 甲 基 环 己 烷 比值 的 大 小 高 度 地 依赖 于 烃 源 岩 干 酷 根 的 类 型 ， 富 含 藻类 的 干酪 根 在 正 
常 的 生 、 排 烃 阶段 中 会 生成 很 高 的 正 庚 烷 / 甲 基 环 已 烷 比 值 (1.5 ~ > 5)。 而 Thompson 的 
图 8-2 中 的 几 个 蚀 变 矢量 却 显示 出 这 些 原油 为 过 成 熟 油 以 及 水 洗 作 用 已 使 甲苯 流失 ， 但 这 
并 不 是 事实 。 因 为 把 甲苯 ЉС, 和 nC/MCYC, 比值 与 独立 的 热 成 熟 度 (包括 生物 标志 化 合 物 
和 同位 素数 据 在 内 的 ) 评价 参数 进行 对 比 时 ， 伊 拉克 原油 并 未 显示 出 任何 高 温 生 烃 的 迹象 。 
我 们 在 与 热 裂解 成 因 相关 的 原油 中 已 观测 到 了 正 庚 烷 / 甲 基 环 已 烷 比 值 的 轻微 上 升 ， 但 它 
并 未 相应 地 出 现 甲苯 / 正 庚 烷 比值 的 增加 (Peters, 2005), 338 个 中 国 原油 按 Co 省 20S/ 
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(20S+20R) 成 熟 度 参数 分 成 未 熟 、 低 熟 、 成 熟 、 高 熟 三 类 ， 投 入 到 Thompson 图 版 中 (图 
8-44)， 也 未 观察 到 向 量 (B) 为 成 熟 作 用 的 趋势 线 。 必 须 注意 ， 原 油 混 源 必 然 会 影响 原始 
BY FALE ЉС, 和 nCVMCYCs 发 生变 化 ， 在 图 8-44 中 可 观察 到 不 少 生物 降解 油 (*) 的 nCY 
МСҮС, 值 较 高 (20 >1) ， 那 都 是 混 源 油 ， 这 在 第 六 章 第 一 节 中 已 做 了 较 深 入 的 讨论 。 
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图 8-44 338 个 中 国 原油 (其 中 有 31 个 生物 降解 油 ) HC fii 205/ (20S+20R) 
成 熟 度 参数 分 成 未 熟 、 低 熟 、 成 熟 、 高 熟 三 类 投入 到 Thompson 图 版 中 


3. 沉积 环境 对 参数 值 甲 某 /nCy 和 nC/MCYC, 的 影响 ( 详 见 第 七 章 ) 

源 自 盐 湖 相 原油 的 Cy 族 组 成 特征 : 芳香 烃 高 (平均 约 3090) ; НОЖ / 正 庚 烷 值 高 (一 
般 > 0.6) ( 王 培 荣 ，2005)。 江 汉 油 田 王 四 13—43 (1246.4 ~ 1254.4m) 原油 的 甲苯 тС, 
和 пСУМСУСь 值 分 别 为 9.23、0.98， 吐 哈 、 焉 者 盆地 煤 系 地 层 油 样 因 物 源 中 芳香 烃 类 含量 
相对 较 高 ， 而 甲 茶 相对 较 丰 富 ，16 个 油 样 甲 茶 /nC; 的 最 大 值 为 0.43， 平 均 0.20。 

772 个 中 国 原 油 轻 烃 的 nCYMCYCs 值 中 有 12 个 ( 约 占 2%) 其 值 大 于 3， 胜利 油田 王 
斜 131 井 (3064.4 ~ 3094.0m) 原油 最 高 达 17.49， 它 的 分 布 范围 比 Thompson (1987) 发 
表 的 图 版 (图 8-2) 宽 得 多 ， 推 测 这 与 沉积 环境 和 物 源 有 关 。Peters (2005) 报导 富 含 藻类 
的 干酪 根 在 正常 的 生 、 排 烃 阶段 中 会 生成 很 高 的 庚 烷 / 甲 基 环 已 烷 比值 (1.5 ~ > 5)。 


五 、 小 结 


(1) 发 生 “ 燕 发 分 馏 效 应 ”应 具备 的 地 质 背 景 一 -Thompson (1987, 1988) 报道 和 实 
例 报道 归纳 如 下 : 

Ф 有 深 大 断裂 发 生 、 存 在 ， 并 有 过 量 的 外 源 气 ， 油 、 气 不 同 源 或 同 源 不 同期 ， 发 生气 
侵 而 产生 “蒸发 分 馏 ”作用 。 

© 油 藏 因 构 造 拾 升 、 断 层 活动 使 原油 在 储 层 中 压力 下 降 ， 向 上 运 移 发 生 “蒸发 分 馏 ” 
并 聚集 在 浅 处 团团， 该 过 程 有 可 能 发 生 多 次 。 
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“KREZOL” WEKA RET in S eB PRET TY DK EERE 

“HRR MAAR (ME “ЕЖЕ” ХИАУЛЕНОНРИНН): 分 子 量 较 
低 的 链 烷 烃 有 损失 ; @ 具 异常 高 的 低 分 子 量 芳香 烃 和 环 烷 烃 ， 甲 莱 С, 值 升 高 ， 样 品 点 落 
TE Thompson (1987) 发 表 图 版 的 趋势 线 A 上 ，@ 较 深部 原油 和 其 上 部 凝 析 油 之 间 有 不 同 
的 轻 烃 面 狐 ， 但 Cis, 较 重 部 分 相似 ， 选 择 受 蒸发 分 饮 影 响 较 小 的 分 子 建立 油 一 油 对 比 参数 ， 
两 者 相关 性 很 好 ， 是 同 源 的 ， @ 在 垂 向 剖面 上 ， 较 深 处 的 油 密度 较 高 ， @ 凝 析 油 全 油 的 稳 
定 碳 同位 素 值 重 于 其 残留 油 ， 凝 析 油 饱和 烃 在 nCiz 一 nCv 范围 ， 其 稳定 碳 同位 素 值 一 般 是 
略 轻 于 同 碳 数 的 残留 油 组 分 。 

“蒸发 分 馏 ” 成 因 的 分 馏 凝 析 油 (BIE “ARASH” ELAR ЕОНИ, ER 
处 圈 闭 聚集 的 凝 析 油 ) : @ 分 子 量 较 低 的 链 烷烃 含量 高 ， 气 油 比 高 ，@ 低 分 子 量 芳香 烃 和 环 
烷烃 的 含量 较 低 , @ 原 油 和 衍生 的 凝 析 油 之 间 有 不 同 的 轻 烃 面貌 ， 但 Cis, 较 重 部 分 相似 ， 
@@ 在 垂 向 剖面 上 ， 较 深 处 的 油 藏 油 密度 较 高 。 

热 解 成 因 的 凝 析 油 : @O 在 轻 烃 部 分 ， 链 烷烃 含量 增加 ， 伴 随 着 芳香 度 也 升 高 ОЗЕ 
向 剖面 上 ， 较 深 处 的 油 藏 成 熟 度 高 ， 油 密度 较 低 。 

(2) EA PZE МС, 和 nC/MCYC, 两 参数 应 注意 的 事项 。 

Ф 用 Thompson (1987) 报道 的 图 版 (图 8-2) 判 识 遭受 “蒸发 分 馏 ” 作 用 的 残留 油 
是 有 效 的 。 

© Thompson (1987) 报道 图 版 中 指示 生物 降解 的 向 量 (D) 需 修正 ， 指 示 热 成 熟 作用 
的 向 量 (B) K, KARM. 

© “ЖА” ЖИЗНИ, ЖИЛИ, ЧЕМ, ТВ 和 水 洗 ， 均 可 
SG Op AE ЉС, 和 nC/MCYC, 两 参数 比值 ， 因 此 ， 应 用 Thompson (1987) 报道 图 版 时 必须 
谨慎 从 事 。 


第 二 节 ”生物 降解 对 原油 轻 饮 分 烃 的 影响 


一 、 生 物 降解 程度 的 划分 


生物 降解 对 储 层 中 原油 的 影响 已 有 大 量 的 文献 报导 (Connan, 1984 , Palmer, 1993 , 
Peters 和 Moldowan, 1993 , Fisher 等 ，1998) Peters 等 所 著 《 生 物 标志 化 合 物 指南 》( 第 
二 版 ) (2007) 第 十 六 章 “ 生 物 降解 ”综述 了 : 烃 类 被 喜 氧 菌 降 解 的 途径 ， 烃 类 被 厌 氧 菌 降 
解 的 途径 ， 甲 烷 的 生物 降解 ， 喜 氧 、 厌 氧 降解 的 速率 , 预测 生物 降解 的 发 生 和 程度 ， 地 下 
原油 被 生物 降解 是 喜 氧 还 是 厌 氧 ?生物 降解 对 石油 组 成 的 影响 ; 生物 降解 的 参数 AF 
酷 根 的 生物 降解 : 溢 油 的 生物 降解 ， 原油 物理 性 质 的 预测 等 。 

由 于 对 不 同类 型 、 不 同 分 子 量 、 不 同 结构 的 烃 类 化 合 物 ， 生 物 降解 时 具有 选择 性 ， 它 
们 在 原油 中 被 微生物 侵蚀 掉 是 一 个 “ 准 逐 步 ” 的 过 程 ， 粗 略 地 说 其 先后 顺序 是 正 构 烷 烃 类 
> 烷 基 环 已 烷 类 > 烷 基 葵 类 > 链 状 异 戊 间 二 烯 类 > 烷 基 蔡 类 > 二 环 烷 类 > 烷 基 非 类 > 省 烷 
E> MB, 

由 于 化 合 物 对 生物 降解 有 不 同 的 抗 蚀 性 ， 比 较 各 类 化 合 物 的 相对 数量 可 以 用 来 划分 石 
油 生物 降解 程度 的 等 级 。 分 级 的 基本 原理 最 初 是 由 Alexander 等 (1983) 提出 (也 可 参见 
Volkman 等 ，1983 ; 1984) ， 后 来 经 Moldowan 等 (1992) 修改 。 图 8—45 降解 级 别 从 1 ~ 


— 201 — 





Wenger (2002) 
生物 降解 等 级 0 

正 构 烷烃 类 

烷 基 环 己 烷 类 

HL] ME 

Си Cig Яж 

PEE, 25 МИР 

第 烷 类 

25- Wit EGE RAE HEAD 

重 排 省 烷 类 

С, С, ж 

по 








甲 基 和 二 甲 基 蔡 类 
STARK 
PHIR 
四 甲 基 莹 类 
二 甲 基 非 类 
甲 基 联 莱 类 
乙 基 非 类 
乙 基 和 三 甲 基 联 茶 类 












































dene 





图 8-45 基于 化 合 物 类 别 不 同 的 抗 生 物 降解 能 力 ， 

将 成 熟 原油 生物 降解 程度 划分 为 1 ~ 10 级 的 序列 图 
虚线 表示 该 化 合 物 类 别 被 优先 降解 ， 实 灰 线 大 部 分 被 损失 ， 黑 实 线 完全 被 损失 ， 烷 基 多 环 芳香 烃 的 
降解 序列 是 基于 Fisher 等 (1996，1998) 和 Trolio % (1999) 工作 得 出 的 。Wenger % (2002) 的 生 
物 降 解 等 级 反映 了 石油 性 质变 化 〈 轻 一 轻微 生物 降解 ， 中 度 一 中 等 生物 降解 ， 重 一 重度 生物 降解 ， 

严重 一 严重 生物 降解 ) , ОЖ ЕН 25- 降 获 烷 的 形成 





10， 该 生物 降解 序列 研究 的 样品 包括 几 组 中 等 成 熟 度 的 单 源 油 ， 主 要 是 基于 野外 观察 经 验 ， 
部 分 是 基于 烃 类 化 合 物 的 大 量 物理 和 化 学 性 质 和 基于 降解 代谢 序列 原理 。 


二 、 轻 至 中 等 程度 生物 降解 对 原油 轻 烃 (C—C) 化 学 组 成 的 影响 (George, 2002) 


1. 样品 

18 个 原油 样 采 自 澳大利亚 Barrow Island 油田 ， 一 个 未 遭 生物 降解 的 原油 采 自 同一 盆地 
的 Saladin 油田 作对 比 用 ， 采 样 油田 的 地 理 位 置 和 Barrow Island 部 分 的 地 层 剖 面 见 图 8-46。 
油 样 采 自 不 同 的 生产 井 和 层 位 ， 详 见 表 8-7， 它 们 是 复杂 的 混 源 油 ， 具 不 同 程度 的 生物 降 
解 ， 但 尚 没有 将 全 部 低 分 子 量 烃 类 降解 掉 ， 因 此 ， 这 些 样品 可 用 来 详细 研究 轻 至 中 等 程度 
生物 降解 对 Cs 至 Co 烃 类 的 影响 。 为 了 便于 对 比 将 油 样 按 其 族 组 成 地 球 化 学 特征 的 区 别 和 
相似 性 ， 以 及 烃 类 分 布 特征 分 成 A、B AIC 三 组 。 

为 了 获得 可 靠 的 轻 烃 化 合 物 定性 和 定量 数据 ， 用 DB1 和 DB5MS 色谱 柱 做 了 条 件 试 
验 ， 并 检验 了 低 分 子 量 烃 类 比值 的 重复 性 ， 对 每 个 油 样 分 析 十 次 ， 测 得 2MP/3MP 等 六 个 轻 
烃 比 值 的 标准 偏差 仅 为 0.006 ~ 0.018。 

2. 原油 样 Cio, 馏分 的 地 球 化 学 特征 概要 

被 研究 的 Barrow Island 原油 富 含 不 同比 例 的 C 至 Cu 的 异 构 链 烷 烃 、 环 烷烃 和 芳香 
烃 ， 大 多 数 原油 已 损失 大 于 95% 的 正 构 烷 烃 ，C 组 原油 的 生物 降解 程度 比 A、B 组 原油 高 ， 
在 C 组 原油 中 ， 姥 鲍 烷 和 植 烷 已 有 部 分 损失 ， 但 在 大 多 数 油 样 中 尚未 遭 破坏 ， 所 以 ， 生 物 
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8-46 采样 油田 的 地 理 位 置 和 Barrow Island Б-ТЕ 


表 8-7 样品 的 井 位 、 可 能 的 烃 源 岩层 位 和 分 组 表 














井 号 层 位 




































BLI L54M M3 B ЕЯМ-МВ MarB B 

BL2 L63M3 M3 B BL12 F53M Mar (< W > BG) B 

Mar (< W > BG) F62M Mar (< W > BG) B 

M3+Mar FIIM-MB MarB B 

M3+Mar+W ВІ_15 FIIM—M3 M3 B 

M3 BLI6 F81-FU Upper Falcourt c 

BL7 L82M Mar (< W > BG) B BLI7 F81-FL Lower Falcourt c 

BLS L84M Маг (< W > BG) B BLI8 F82M Upper Falcourt с 
Saladin—11 Well head oil 























W=Windalia Sand Member ; M3=Muderong Shale, M3 Jz , Mar=Mardie Greensand Member ， 


Маг (< W > BG) = F Windalia Sand Member 和 上 Barrow 组 ， 通 常 为 Mardie 生成 ，Falcourt= Barrow 组 Falcourt 
JE ;分 组 是 依据 地 球 化 学 特征 的 区 别 和 相似 性 ， 主 要 与 烃 源 岩 有 机 相 和 生物 降解 程度 相关 。 





降解 程度 为 中 等 的 3 级 (Volkman 等 ，1984，Fisher 等 ，1998)， 没 有 达到 4 级 。 从 表 8-8 
可 见 ， 研 究 的 全 部 原油 都 含 25 一 МАЕ (Coo 25— ERE /Cs a В ЖЕ 0.36 ~ 0.71)， 同 
时 具 Cs 一 Cs 的 芳香 烃 和 环 烷烃 ， 暗 示 原 油 的 储 层 曾 有 多 次 的 注 和 人 史 ， 前 期 注入 原油 遭 严 重 
生物 降解 后 ， 为 后 期 注入 原油 所 又 加， 后 期 注入 的 原油 也 遭 程度 不 同 的 生物 降解 ， 导 致 整 
个 油田 的 原油 发 生 重要 的 组 成 变化 。 
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前 人 与 本 次 分 析 的 地 球 化 学 数据 ( 表 8-8) 建议 Barrow Island 原油 源 自 上 侏 罗 统 
Dingo 泥岩 层 ， 原 油 的 Pr/Ph 值 很 高 (> 2.2， 更 强生 物 降解 样品 除外 ) ， 通 常 Cs 省 烷 丰 度 
大 于 Cy 省 烷 ， 富 含 重 排 省 烷 ， 董 烷 类 (Ts, CTs, Сы’) 则 是 与 具 大 量 陆 源 有 机 物质 输 
入 的 海 相 烃 源 岩 相 符 ，Barrow Island 原油 烃 源 岩 有 机 相 相似 性 的 证 据 为 @ 藉 烷 、 省 烷 和 重 
排 省 烷 的 分 布 ，@ 两 环 倍 半 苦 烷 类 的 分 布 ， @ 相 似 的 Pr/Ph 值 (更 强生 物 降解 样品 除外 ) + 
图 芳香 烃 化 合 物 的 分 布 。 

А 组 原油 (BL5、BL6) 与 本 研究 其 他 原油 在 组 成 上 有 些 重要 的 区 别 ， 表 现在 1，7 一 
二 甲 基 菲 相对 于 其 他 二 甲 基 非 较 低 ， 重 排 省 烷 、 重 排 攻 烷 (Ts、CzoTs、Cax") HZ, Cor 相 
对 于 C Ж Coa а «208 省 烷 有 较 大 的 比例 ， 较 低 的 成 熟 度 和 生物 降解 程度 ， 这 可 能 与 它 
源 自 黏土 含 量 较 B、C 组 原油 烃 源 岩 较 低 的 有 机 相 有 关 。 

本 研究 分 析 Saladin—11 油 样 是 为 了 提供 一 个 Barrow Sub—basin 典型 的 未 遭 生物 降 解 原 
油 的 指纹 ， 然 而 ， 某 些 与 物 源 有 关 的 参数 指出 这 个 油 样 可 能 不 是 一 个 Barrow Island 原油 直 
接 的 、 非 生物 降解 油 的 类 比 物 ， 因 为 它 与 Barrow Island 原油 相 比 有 不 同 的 两 环 倍 半 稿 烷 、 
三 甲 基 蒙 、 四 甲 基 蔡 类 的 分 布 ，Saladin 一 11 油 样 中 富 含 1，2，5- ЕН, 1, 2, 5, 6- 
四 甲 基 蔡 可 能 是 因 Barrow Sub—basin 上 侏 罗 统 烃 源 岩 的 特征 有 一 轻微 的 地 区 性 变动 ， 随 着 
输入 烃 源 岩 有 机 质 的 变异 ， 导 致 1，2，5- 三 甲 基 蔡 和 1, 2, 5, 6- 四 甲 基 蔡 在 Saladin 地 
区 有 更 大 的 贡献 。Saladin 一 11 原油 与 Barrow Island 油 样 相 比 有 较 高 的 含 硫化 合 物 含量 ( 表 
8-8)， 可 能 也 反映 烃 源 岩 的 有 机 相 有 轻微 的 变动 。 

基于 与 热 成 熟 度 有 关 的 攻 烷 类 、 禾 烷 类 、 烷 基 莹 类 和 烷 基 菲 类 的 参数 比值 ( 表 8-8)， 
Barrow Island 的 B 组 、C 组 原油 和 Saladin—11 原油 的 成 熟 度 约 R, 为 0.8%，A 组 原油 成 熟 
度 低 于 其 他 Barrow Island 的 原油 。 

3. 生物 降解 对 原油 样 中 低 分 子 量 烃 类 组 成 的 影响 

在 讨论 生物 降解 对 原油 样 中 低 分 子 量 烃 类 组 成 的 影响 之 前 ， 评 估 被 研究 的 样品 在 采样 
或 采样 之 后 是 否 遭 受 蒸发 作用 或 水 洗 的 影响 是 十 分 重要 的 ， 研 究 认为 蒸发 作用 和 水 洗 在 本 
研究 样品 中 不 是 影响 低 分 子 量 烃 类 发 生变 化 的 重要 原因 ， 生 物 降解 是 主要 的 控制 因素 。 基 
于 Barrow Island 原油 的 分 析 数据 ， 可 以 区 分 线形 的 、 支 链 的 、 环 状 的 和 芳香 烃 类 低 分 子 量 
烃 类 化 合 物 抗 生 物 降解 的 能 力 。 有 三 个 主 控 因子 : 即 碳 骨 架 、 烷 基 化 程度 和 烷 基 取 代 的 位 
置 。 为 了 便于 对 比 生物 降解 对 不 同 低 分 子 量 烃 类 的 影响 ， 选 轻微 降解 的 BI_14 和 研究 油 样 
中 生物 降解 最 强 的 油 样 BL_17， 对 色谱 峰 强 度 作 规 一 化 处 理 后 作 棒 状 图 (图 8-47), 

图 8-47 中 两 油 样 丰 度 最 高 的 低 分 子 量 烃 类 均 为 1， 反 -2- 二 甲 基 环 已 烷 ，Saladin 一 11 
和 A 组 BI_5、BI_6 油 样 的 生物 降解 程度 比 BL_14 低 ， 此 外 ， 与 其 他 Barrow Island 原油 相 
比 尚 有 物 源 和 成 熟 度 的 变化 ， 低 分 子 量 烃 类 丰 度 最 高 的 为 甲 基 环 已 烷 。 

1) RAR 

与 原油 样 Cio, 馏分 的 地 球 化 学 特征 相似 ， 低 分 子 量 的 正 构 烷烃 已 被 严重 降解 ， 这 用 两 
个 比值 异 戊 烷 / 正 戊 烷 与 3- 甲 基 戊 烷 /正己 烷 的 相关 图 (图 8-48a) 很 易 检测 生物 降解 。 
由 图 8—48а п] SL, Saladin—11 和 A 组 原油 是 受 生物 降解 程度 最 低 的 ，C 组 原油 是 受 影响 最 
严重 的 ，B 组 原油 有 一 个 较 宽 的 范围 ， 从 BL_14 ( 含 相当 多 的 正 构 烷 烃 ) 至 BI_8 ( 仅 含 痕 
量 的 正 构 烷 烃 ) ， 一 个 相似 的 油 样 分 布展 示 在 图 8-48b， 全 部 C 组 原油 和 B 组 大 多 数 油 样 
( 除 BL12 和 BL 14 外 ) 全 都 落 人 “生物 降解 ”区 域 (Thompson，1983) ， 显 然 生 物 降解 对 
正 、 异 庚 烷 值 有 较 大 的 影响 。 
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图 8-47 BI_14 和 BI_17 油 样 对 色谱 峰 强度 作 规 一 化 处 理 后 的 棒状 对 比 图 
MPr 一 甲 基 丙 烷 ， MB 一 甲 基 丁 烷 ， MP 一 甲 基 友 烷 ， DMP 一 二 甲 基 友 烷 ， TMP 一 三 甲 基 成 烷 ,EP 一 乙 基 
БАЗЕ ， EDMP 一 乙 基 二 甲 基 戊 烷 ，MH 一 甲 基 已 烷 ; DMH 一 二 甲 基 已 烷 ，MHe 一 甲 基 庚 烷 ， DMHe 一 二 甲 
基 庚 烷 ; EHe 一 乙 基 庚 烷 ; MO 一 甲 基 辛 烷 ，CP 一 环 成 烷 ; MCP 一 甲 基 环 戊 烷 ， DMCP 一 二 甲 基 环 友 烷 ， 
TMCP 一 三 甲 基 环 成 烷 ; ECP 一 乙 基 环 成 烷 ; CH 一 环 已 烷 ; MCH 一 甲 基 环 已 烷 ; DMCH 一 二 甲 基 环 已 烷 ， 
TMCH 一 三 甲 基 环 已 烷 ; ECH 一 乙 基 环 已 烷 (9), (е), (f). (g). (1), (о), (р) 一 峰 的 编号 
异 庚 烷 值 为 甲 基 已 烷 类 / (1， 顺 -3- 二 甲 基 环 友 烷 、1， 反 -3- 二 甲 基 环 戊 烷 和 1， 
反 ，2 ЖЕ), hE 8—48b 生物 降解 程度 趋势 表明 这 些 二 甲 基 环 戊 烷 的 抗 生 物 降 
解 能 力 大 于 甲 基 已 烷 类 。 检 测 С, 碳 骨 架 不 同 的 抗 生 物 降解 能 力 可 用 Halpen (1995) 报导 的 


C,OTSD (图 8-49a), Halpen 认为 在 С, 烃 类 中 ，1，1- 二 甲 基 环 成 烷 抗 生 物 降解 能 力 是 
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图 8-48 Я / ERE 3- ВЯ /正己 烷 比 值 和 正 、 
异 庚 烷 值 的 相关 图 〈 图 版 引 自 Thompson, 1983) 
A 组 : ВІ-5, BI-6,B 组 ;BI-1 一 BI-4 ,BI-7 一 BI-15,C 组 :BI-16 一 BI-18 


最 强 的 ， 在 图 8—49а HER A 组 和 Saladin—11 油 样 外 其 他 油 样 的 nC, 和 甲苯 损耗 很 大 (Tri, 
Tr2)。 此 外 ， 基 于 В 组 油 的 Tr3、Tr4 和 Tr5 比值 与 Tr6 和 Tr7 比值 相 比 较 紧密 地 分 布 ， 反 
映 甲 基 已 烷 类 的 抗 生 物 降解 能 力 低 于 1， 顺 -2- 二 甲 基 环 戊 烷 和 1， 反 -3- 二 甲 基 环 戊 
烷 ， 这 Tr7 比值 展 布 较 分 散 与 本 研究 样品 不 同 的 生物 降解 程度 是 一 致 的 。 类 似 的 讯息 也 可 
从 图 8-49b 得 到 ， 它 是 С, 油 一 油 对 比 BRP (Ж), SRP (IREZ) 和 6RP (H 
基 环 已 烷 和 甲苯 ) 的 三 角 图 (Ten Haven, 1996 {#2 А Мапро, 1994) (参见 图 9-3)， 由 
图 可 见 在 Barrow Island 油 样 中 因为 生物 降解 程度 增加 ， 甲 葵 (水 洗 作 用 ? ) 和 甲 基 环 已 烷 
(6RP) 逐步 被 损耗 ， 前 已 述 及 与 Saladin-11 油 样 之 间 存 在 烃 源 岩 相 的 区 别 ，A 组 原油 与 本 
研究 其 他 的 油 样 同样 在 图 上 有 不 同 的 分 布 。 许 多 未 遭 降 解 的 原油 包括 Saladin-11 和 两 个 A 
组 油 样 中 甲 基 环 已 烷 是 丰 度 最 高 的 烃 类 化 合 物 ， 但 在 三 个 C 组 油 样 (包括 BI-17) 中 则 几 
平 检测 不 到 它 (图 8-47)。 在 B 组 原油 中 有 一 趋向 ， 那 些 靠近 A 组 的 油 样 降解 程度 较 低 ， 
降解 程度 增加 的 油 样 (BI-7、BI-8 和 BI-9) 向 C 组 油 样 靠 近 ，C 组 原油 特别 是 本 研究 
油 样 中 降解 程度 最 高 的 BI-17 中 所 含 异 构 链 烷烃 类 (3RP) MIP HAM RAGA (SRP) (图 
8-49b) ， 显 然 这 与 图 8-48b 从 异 庚 烷 值得 到 的 讯息 (二 甲 基 环 成 烷 抗 生 物 降解 能 力 强 于 甲 
基 已 烷 ) 似乎 是 有 矛盾 的 。 这 是 因为 3RP 代表 化 合 物 通过 形成 三 元 环 中 间 体 后 形成 的 异 构 
支 链 烷 烃 (Mango，1994)， 它 包括 甲 基 已 烷 类 和 二 甲 基 戊 烷 类 ， 由 于 二 甲 基 戊 烷 类 的 抗 生 
物 降解 能 力 相当 大 地 高 于 甲 基 已 烷 类 和 二 甲 基 环 戊 烷 类 (1，1- 二 甲 基 环 成 烷 除外 )。 由 图 
8—47 可 见 残留 在 BI-17 油 样 的 C 烃 类 中 最 丰富 的 是 2，3- PERE, 1, 1- 二 甲 基 环 
戊 烷 和 一 定量 的 2，4-- 二 甲 基 成 烷 ， 这 被 建议 是 С, 烃 类 中 抗 生 物 降解 能 力 最 强 的 3 个 烃 类 
化 合 物 。 二 甲 基 环 友 烷 类 的 热 稳定 性 低 于 异 构 链 烷 烃 类 (Thompson，1983 等 )， 但 原油 热 
成 熟 度 在 B 组 和 C 组 间 的 变化 不 大 ， 在 本 实例 中 不 像 是 一 个 重要 的 控制 因素 。 
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3 20% 40% 60% 80% 100% 
THU3DMCP/LIDMCP) 3RP 异 构 链 烷 烃 类 

。BL1 -+BI-S 一 BL9 -一 BL-13 -= BI-I7 

一 BL2 一 BL6 = BI-10 。BI-14 。BI18 

-+-BI-3 一 BL7 -~BI-11 ---BI-15 一 Saladin#1 1 

一 BL4 -~BI-8 * BI-12 一 BL-16 

(a) (b) 
图 8-49 本 研究 油 样 的 С, MARE (а) ( 引 自 Halpen, 1995) 和 油 样 的 3RP、5RP 和 6RP 三 角 图 (b) 
ЗЕР 包括 2MH+3MH+24DMP+23DMP+33DMP+22DMP+223TMB+3EP ， 
SRP 包括 11DMCP+c13DMCP+t13DMCP+c12DMCP+t12DMCP+ECP , 6RP {0431 Ж +МСН 


在 本 研究 这 些 中 等 程度 生物 降解 油 样 中 ， 且 假设 烃 源 岩 有 机 相 和 成 熟 度 的 差别 仅 影 响 
三 个 样品 ， 不 同 碳 骨 架 的 相对 抗 生 物 降解 能 力 是 与 分 子 量 相关 的 ， 正 构 烷 烃 始终 被 优先 降 
解 ， 对 Ce、C 烃 类 而 言 ， 甲 基 已 烷 类 降解 快 于 甲 基 戊 烷 类 和 二 甲 基 环 戊 烷 类 ， 环 已 烷 、 甲 
基 环 戊 烷 和 甲 基 环 已 烷 在 甲 基 已 烷 类 间 有 中 等 程度 抗 降解 能 力 ， 且 降解 快 于 二 甲 基 戊 烷 类 和 
二 甲 基 环 戊 烷 类 。 对 Cs 和 Cs 烃 类 ， 烷 基 环 已 烷 类 比 链 状 烷烃 类 抗 生 物 降解 能 力 要强 得 多 。 

2) 烷 基 化 程度 

在 Barrow Island 原油 中 ， 对 Cs 一 Cs 异 构 链 烷烃 类 、 烷 基 环 已 烷 类 、 烷 基 环 戊 烷 类 和 
烷 基 莱 类 而 言 ， 较 大 的 烷 基 取 代 有 较 强 抗 生 物 降解 能 力 的 趋向 。 图 8—50 是 Cs 一 Cs 范围 的 
正 构 烷烃 类 、 单 甲 基 链 烷烃 类 和 Ca 烷 基 链 烷烃 类 的 三 角 图 ， 由 图 8-50 可 见 ， 在 A 组 和 
Saladin—11 Æ В 组 原油 中 大 部 分 正 构 烷 烃 类 被 生物 降解 后 ， 有 一 趋势 ， 即 在 被 生物 降解 更 
严重 的 样品 中 (包括 С 组 原油 ) 二 甲 基 链 烷 烃 类 相对 于 单 甲 基 链 烷烃 类 的 比例 逐渐 增加 。 
在 图 8-47 BI-14 和 ВІ-17 两 个 油 样 色谱 峰 强 度 归 一 化 后 的 对 比 中 ， 这 个 趋势 在 Co, Cr, 
Cs 和 Cs 也 能 见 到 ， 这 样 二 甲 基 丁 烷 类 抗 生 物 降解 能 力 相对 大 于 甲 基 戊 烷 类 ， 二 甲 基 戊 烷 类 
抗 生 物 降解 能 力 相 对 大 于 甲 基 已 烷 类 ， 二 甲 基 已 烷 类 抗 生 物 降解 能 力 相 对 大 于 甲 基 庚 烷 类 ， 
二 甲 基 庚 烷 类 抗 生 物 降解 能 力 相对 大 于 甲 基 辛 烷 类 。 就 如 在 图 8-47 中 所 见 ， 没 有 证 据说 
明 低 分 子 量 烃 类 (EC) 比较 高 分 子 量 烃 类 ( 即 Со) 更 快 地 被 降解 掉 ， 因 此 ， 烷 基 化 程度 
对 Cs 一 Cs 的 甲 基 链 烷烃 类 已 经 被 大 部 分 降解 掉 的 同系 物 而 言 是 生物 降解 的 主 控 因 素 ， 仅 在 
此 后 ， 二 甲 基 烷 烃 类 才 可 能 被 代谢 掉 。 

图 8-51 是 油 样 中 烷 基 环 友 烷 类 和 烷 基 环 已 烷 类 分 布 的 棒状 图 ， 那 些 被 解释 生物 降解 
程度 更 高 的 油 样 显示 优先 保留 更 高 烷 基 化 的 同系 物 。 除 甲 基 环 已 烷 和 甲 基 环 戊 烷 在 A 组 油 
样 中 被 轻微 降解 外 ，A 组 油 有 与 Saladin—11 相似 的 分 布 。B 组 原油 中 生物 降解 程度 最 高 的 
油 样 富 含有 三 个 碳 取代 的 烷 基 环 已 烷 和 烷 基 环 成 烷 ， 二 个 碳 取代 的 烷 基 环 已 烷 和 烷 基 环 成 
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组 原油 由 不 同 的 烷 基 环 已 烷 和 烷 基 环 成 烷 组 成 ， 某 些 样品 被 降解 较 强烈 ， 如 BI-7, BI-8, 
BI-9、BI-12 和 BI-15， 其 他 油 样 仅 遭 较 轻 微 的 降解 ， 如 BI-1、BI-2、BI-11 和 BI-14, 
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图 8-50 Cs 一 Cs 范围 的 正 构 烷烃 类 、 单 甲 基 链 烷烃 类 和 C:, 烷 基 链 烷烃 类 的 三 角 图 
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图 8-51 油 样 中 烷 基 环 成 烷 类 和 烷 基 环 已 烷 类 分 布 的 棒状 图 
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图 8-52 是 Cy (C+C) RKB 1, 2, 3- ЕНТИЖ/ 工 三 甲 基 茶 类 的 相关 图 ， 由 
图 可 见 ， 烷 基 茶 类 具 与 上 述 相同 的 规律 性 ， 即 烷 基 化 程度 愈 高 的 化 合 物 抗 生 物 降解 能 力 愈 
强 。 
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图 8-52 [Cy (С+С,) ] 烷 基 芋 类 与 1， 2, 3- 三 甲 基 茶 / 工 三 甲 基 茶 类 的 相关 图 
右 侧 为 四 个 油 样 的 m/z120 质量 色谱 图 ， 图 例 与 图 8-48 相同 ， IPB 一 异 丙烷 苯 , NPB 一 正 丙烷 苯 ， 
IM3EB—1— 甲 基 一 3 一 СЖ ,1M4EB 一 1 一 甲 基 —4— ZIEH , 135TMB—1,3,5- ZMH ， 
1M2EB—1- 甲 基 -2- СЖ , 124ТМВ—1,2.4— 三 甲 基 革 , 123TMB—1,2,3— "ЖЖ 


3) 烷 基 取代 的 位 置 

在 本 研究 油 样 中 ，Cs 一 Cs 的 异 构 链 烷烃 类 、 烷 基 环 已 烷 类 、 烷 基 环 成 烷 类 和 烷 基 葵 类 
化 合 物 ， 烷 基 取 代 的 位 置 对 其 抗 生 物 降解 的 能 力 有 很 强 的 控制 作用 ， 一 个 异 构 体 具 邻近 的 
甲 基 基 团 则 可 增强 它 抗 生 物 降解 的 能 力 。 图 8-52 表明 在 研究 的 样品 中 八 个 Cs Б 
体 值得 考虑 的 变化 ， 未 遭 降 解 的 Saladin—11 和 轻微 降解 的 A 组 油 样 (好 BI-6)， 八 个 Cs 
烷 基 莱 异 构 体 中 最 强 峰 为 1，2，4- 三 甲 基 茶 ， 而 其 他 油 样 ( 除 BI-11 油 样 ) 外 均 有 l, 2, 
3 一 三 甲 基 莱 > 1, 2, 4- ЕНЖЖ, CEC 组 油 样 中 (如 BI-17) 1, 2, 3- 三 甲 基 莱 强度 
远 超过 其 他 的 异 构 体 而 独树一帜 ， 建 议 这 个 异 构 体 相 对 抗 生 物 降解 能 力 较 强 ，1，2，3 一 三 
АГУ НИЙ У (С, (C+C) ] 烷 基 葵 类 有 很 强 的 可 比 性 ， 在 В 组 原油 可 见 一 个 
值得 注意 的 1，2，3- 三甲 基 莱 相对 丰 度 变化 的 趋向 (图 8-52)。 在 中 等 生物 降解 程度 期 
fa} 1, 2, 3- SPERE С, 烷 基 葵 异 构 体 化 合 物 中 抗 生 物 降 解 能 力 最 强 的 ， 至 于 1，2，3， 
а 四 甲 基 莱 没有 成 为 Cs 烷 基 葵 异 构 体 中 最 强 峰 ， 可 能 是 因为 Barrow Island 原油 样 的 生物 
降解 程度 尚 不 够 高 所 致 。 

ЖЕ Barrow Island 原油 中 ， 单 甲 基 取 代 链 烷烃 类 清楚 地 显示 抗 生 物 降解 能 力 的 变化 ， 在 
2- 甲 基 戊 烷 /3 一 甲 基 戊 烷 与 2- 甲 基 已 烷 /3- 甲 基 已 烷 之 间 有 很 好 的 线性 相关 ("=0.95)， 
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№ 8-53 Æ 2- НЕХ 3— 甲 基 戊 烷 与 2- 甲 基 已 烷 /3- 甲 基 已 烷 的 相关 图 ，Mango 
(2000) 提出 此 图 用 的 比值 是 无 变化 的 ， 因 此 有 很 高 的 相关 性 。 本 研究 油 样 中 降解 最 重 的 С 
组 原油 比值 很 低 ， 生 物 降解 程度 是 主 控 因 素 ， 显 示 2- PERKA 2- 甲 基 己 烷 比 3 一 甲 基 
REM 3- 甲 基 已 烷 更 易 被 降解 。 相 同 的 结果 来 自 甲 基 庚 烷 类 和 甲 基 辛 烷 类 ， 它 们 可 能 分 
别 有 三 个 异 构 体 (2-、3 一 和 4-)， 在 未 遭 降 解 的 Saladin—11 油 样 和 降解 程度 最 轻 的 A 组 
油 样 中 富 含 2- 甲 基 异 构 体 类 ，B 组 原油 中 富 含 3- 甲 基 异 构 体 类 ， 而 4- 甲 基 异 构 体 类 明 
显 减少 ， 显 然 4- 甲 基 异 构 体 类 比 3— 甲 基 异 构 体 类 更 易 降解 。 随 着 B、C 组 原油 生物 降解 
程度 的 增加 ， 油 样 中 3- 甲 基 辛 烷 类 和 逐步 增加 ， 基 于 这 些 数据 可 以 做 出 结论 ， 即 化 合 物 碳 
链 端点 的 甲 基 基 团 比 在 碳 链 中 部 的 甲 基 基 团 更 易 遭 细菌 的 攻击 。 此 外 ，3 位 取代 的 甲 基 链 
烷烃 类 相对 于 4 位 取代 的 甲 基 链 烷烃 类 抗 降解 能 力 强 ， 可 能 由 于 三 个 碳 的 碳 链 比 二 个 碳 的 
碳 链 易于 被 微生物 利用 ， 这 一 点 可 由 3 — 甲 基 成 烷 和 3- 甲 基 己 烷 相 对 抗 降解 能 力 得 到 支 
持 ， 在 未 遭 降 解 的 Зааат- 11 油 样 和 轻微 降解 的 A 组 油 样 中 3- 甲 基 已 烷 /3— 甲 基 戊 烷 约 
为 15， 很 稳定 地 下 降 至 中 等 降解 程度 B 组 油 样 为 1.4 至 0.5， 在 本 研究 油 样 中 降解 程度 最 
高 的 C 组 油 样 中 约 为 01， 这 从 BI-14 和 BI-17 油 样 中 这 些 异 构 体 的 相对 丰 度 也 可 证 实 这 
一 点 〈 图 8-47)。 这 样 ， 碳 链 两 端 有 一 个 三 个 碳 碳 链 的 3- 甲 基 已 烷 比 碳 链 两 端 均 是 二 个 碳 
碳 链 的 3— 甲 基 戊 烷 更 易 被 降解 ， 这 可 与 天 然 气 作 一 比较 ， 湿 气 中 丙烷 比 乙 烷 更 易 被 生物 
降解 (Boreham 3%, 2001), 
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图 8-53 2- PAREEN- PRG 2 甲 基 已 烷 3- 甲 基 已 烷 的 相关 图 


由 图 8—47 在 二 甲 基 蔡 类 中 没有 发 现 抗 降解 能 力 方面 有 重要 的 区 别 。3,3 二 甲 基 已 烷 
和 3,4 一 二 甲 基 己 烷 的 数量 ， 随 着 生物 降解 程度 的 增加 相对 于 其 他 有 2 位 取代 的 二 甲 基 已 
烷 类 有 轻微 增加 的 趋向 ， 但 是 由 于 有 共 锡 出 物 存在 ， 这 些 数据 中 有 部 分 含糊 之 处 。 

烷 基 环 已 烷 类 和 烷 基 环 友 烷 类 的 分 布 也 受 烷 基 取 代位 置 的 控制 (图 8-54)。 如 Halpern 
(1995) 报导 ，1,1- 二 甲 基 环 成 烷 是 二 甲 基 环 成 烷 类 中 抗 生 物 降 解 能 力 最 强 的 ， 在 图 
8—54а 生物 降解 最 强 的 C 组 原油 中 1,1 二 甲 基 环 成 烷 是 丰 度 最 高 的 异 构 体 ， 与 之 相似 的 ， 
1,1 一 二 甲 环 已 烷 比 其 他 的 二 甲 基 环 已 烷 类 抗 降解 能 力 更 强 (图 8-54b)。 在 本 研究 样品 中 
即使 是 降解 程度 更 高 的 原油 ，1,1- 二 甲 基 环 已 烷 始终 也 没有 成 为 丰 度 最 高 的 异 构 体 ， 反 映 
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这 组 化 合 物 尚未 被 细菌 充分 地 利用 ， 如 此 ， 具 取代 在 同一 碳 上 的 双 甲 基 取 代 的 环 烷烃 类 抑 
制 了 细菌 的 攻击 ， 这 可 能 是 由 于 位 阻 的 原因 。 在 生物 降解 期 间 ， 乙 基 环 已 烷 和 乙 基 环 戊 烷 
比 二 甲 基 环 已 烷 和 二 甲 基 环 戊 烷 降解 快 得 多 ， 然 而 三 甲 基 环 已 烷 类 和 三 甲 基 环 戊 烷 类 随 着 
烷 基 取代 的 位 置 不 同 有 一 点 变动 ， 三 甲 基 取 代 的 环 烷烃 类 比 其 他 的 Cy 环 烷烃 类 的 抗 降解 能 
力 更 强 ， 在 Barrow Island 原油 中 ， 生 物 降解 可 能 尚未 充分 至 使 烷 基 取代 位 置 出 现 明显 的 趋 
势 。 
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图 8-54 ”本 研究 油 样 二 甲 基 环 戊 烷 类 (a) 二 甲 基 环 已 烷 类 的 相对 丰 度 (b) 


其 他 烷 基 环 已 烷 类 和 烷 基 环 戊 烷 类 抗 生 物 降解 能 力 的 不 同 很 难 作出 解释 ，1， 顺 ，3-- 
SFE CA 1， 反 ，3- 二 甲 基 环 戊 烷 有 中 等 的 抗 生 物 降解 能 力 ， 而 1， 顺 ，2- НЕ 
UGCA 1， 反 ，2- 二 甲 基 环 成 烷 是 二 甲 基 环 成 烷 类 中 最 快 被 降解 的 (图 8-54a)。 反 之 ， 
对 于 二 甲 基 环 已 烷 类 ，1， 顺 ，3- 二 甲 基 环 已 烷 类 在 降解 程度 高 的 原油 中 是 降解 最 快 的 ， 
而 1， 反 ，4- “HEA CGA 1， 反 ，2- 二 甲 基 环 已 烷 是 相对 较 能 抗 降解 的 (图 8-54b) 。 
对 于 乙 基 甲 基 环 已 烷 类 ， 主 要 在 1， 顺 ，4- 乙 基 甲 基 环 已 烷 和 1， 顺 ，2- 乙 基 甲 基 环 已 烷 
之 间 有 一 比较 ， 当 它们 在 中 等 生物 降解 时 抗 降 能 力 相 对 较 强 ， 而 1， 反 ，4- 乙 基 甲 基 环 已 
烷 则 在 本 研究 大 多 数 В 组 油 样 和 C 组 油 样 中 降解 严重 。 对 1， 顺 ，2- 二 甲 基 环 戊 烷 、1， 
反 ，2- 二 甲 基 环 戊 烷 、1， 顺 ，3-- 二 甲 基 环 已 烷 和 1, R, 4- 乙 基 甲 基 环 已 烷 而 言 ， 因 为 
这 些 异 构 体 在 烷 基 取代 位 置 和 立体 几何 上 的 区 别 而 易于 在 中 等 水 平 的 细菌 攻击 中 降解 ， 尚 
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没有 一 致 的 解释 。 

4. 生物 降解 对 原油 样 中 低 分 子 量 烃 类 稳定 碳 同 位 素 值 的 影响 

测定 原油 样 中 Cs 一 C, 低 分 子 量 烃 类 的 稳定 碳 同位 素 值 ， 以 研究 生物 降解 对 它们 的 影 
响 。 在 图 8-55 中 有 六 个 油 样 ， 它 们 代表 一 个 降解 系列 ， 从 未 遭 生 物 降解 的 Saladin-11 原 
油 至 中 等 生物 降解 程度 的 BI-17 油 样 。 对 于 Saladin—11 油 样 ，1，1，3 一 三 甲 基 环 已 煤 
(-30.4‰) 同位 素 最 轻 (MC 亏损 )，1， 反 ,3- АННЕ (-25.7‰) 最 富 集 
3C， 同 位 素 值 差 异 超 过 4% 范围 ， 建 议 它们 有 不 同 的 先 质 。 线 形 和 支 链 的 轻 烃 类 化 合 物 的 
同位 素 值 平均 比 五 元 环 和 六 元 环 烃 类 要 轻 (图 8-55)， 前 人 报道 一 般 倾向 于 认为 它们 有 不 
同 的 生源 或 形成 机 制 (Whiticar 和 Snowdon，1999 ; Masterson 等 ，2001)。 
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图 8-55 六 个 油 样 中 Cs 一 Cs 低 分 子 量 烃 类 的 稳定 碳 同位 素 值 分 布 图 
在 同位 素 值 测定 时 有 七 个 色谱 峰 是 共 逸 出 峰 
由 于 生物 降解 作用 优先 除去 "2C， 导 至 每 一 个 残余 的 烃 类 化 合 物 不 断 地 富 集 "C， 然 而 
富 集 的 数量 由 单个 轻 烃 的 生物 降解 程度 和 它们 的 碳 数 来 决定 (Boreham 等 ，1995) ， 低 分 子 
量 С; 和 Ce 的 化 合 物 显示 最 大 的 富 集 ，iCs 和 nCs 的 OC 增加 超过 9% (生物 降解 程度 最 高 
的 ВГ 17 油 样 ，nCs 低 于 检测 限 )。 如 上 分 子 组 成 分 析 所 示 ， 生 物 降解 对 具体 的 异 构 体 有 选 
择 性 ， 同 样 地 具 显 著 的 同位 素 信号 ， 因 而 ， 支 链 异 构 体 iCs 的 OC 富 集 速率 低 于 线性 的 nCs 
(图 8-55)， 因 为 微生物 更 充分 地 利用 后 者 异 构 体 的 结果 (图 8-48a) ， 在 天 然 气 生物 降解 
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中 也 见 到 相同 的 特性 (Boreham 等 ，2001)。 同 样 的 ， 与 2- 甲 基 戊 烷 优先 被 利用 一 致 (图 
8-53), SC 显示 较 快 的 增长 (BI-17 油 样 与 Saladin-11 原油 相 比 增加 9.5‰)， 与 3- A 
基 戊 烷 相 比 增加 5.7%. 3- 甲 基 己 烷 比 3- 甲 基 戊 烷 更 易 遭 生物 降解 ， 在 Saladin—11 原油 
和 BI-8 22 [8], 3- 甲 基 已 烷 比 3- 甲 基 戊 烷 显示 较 大 的 同位 素 值 差异 (图 8-55) ， 然 而 在 
ВІ-17 油 样 中 3- 甲 基 己 烷 丰 度 太 低 己 无 法 得 到 可 靠 的 同位 素数 据 。 

nC, Ail nC, 相 比 (由 Saladin—11 油 样 至 BI-10 油 样 约 差 1‰) ， 环 已 烷 、 甲 基 环 已 
烷 (与 1， 顺 ，2-- 二 甲 基 环 友 烷 共 锡 出 ) 和 异 构 链 烷烃 类 显示 有 较 大 的 同位 素 偏 移 ， 原 因 
之 一 可 能 是 正 构 烷 烃 比 异 构 的 、 环 状 的 烷烃 类 更 易 被 生物 降解 。 在 BI-8 和 BI-17 油 样 中 ， 
nCe 和 nC, 的 丰 度 已 变 得 如 此 地 低 ， 这 样 它 们 的 同位 素 组 成 无 法 被 测定 ， 如 此 ， 分 馅 的 真实 
尺度 可 能 被 模糊 了 。 另 一 可 能 性 是 正 构 烷烃 与 支 链 和 环 状 的 烷烃 类 相 比 有 较 小 动力 学 的 同 
位 素 分 馏 ， 但 这 不 被 阿拉 斯 加 北 斜 坡 West Sak 生物 降解 原油 的 同位 素数 据 所 支持 。nCe 和 
nC, 同位 素 分 馏 相对 较 小 的 另 一 可 能 解释 是 ， 已 知 在 Barrow Island 有 许多 原油 有 复杂 的 注 
入 史 ，BI-10 和 ВІ-14 原油 可 能 有 未 遭 生物 降解 原油 的 混 人 。 

1, B, 3- 二 甲 基 环 成 烷 和 1， 顺 ，3- 二 甲 基 环 成 烷 随 着 生物 降解 程度 增加 而 富 集 
OC 是 相似 的 (由 Saladin—11 至 BI-8 油 样 约 2‰)， 但 是 1， 反 ,2-- 二 甲 基 环 戊 烷 则 较 
小 (0.6%) (图 8-55)， 而 组 成 分 析 数 据 1， 反 ，2 一 二 甲 基 环 成 烷 的 降解 是 较 强 的 (图 
8-54)， 出 现 这 个 明显 矛盾 的 解释 是 ， 在 用 DB—1 色谱 柱 时 3- 乙 基 戊 烷 与 1， 反 ，2- 二 
甲 基 环 戊 烷 共 逸 出 ， 在 降解 程度 较 高 的 油 样 中 3- 乙 基 戊 烷 可 能 已 变 为 占 优势 的 组 成 (图 
8-47)， 此 例 说 明 用 作 测 定 同位 素数 据 的 每 一 个 色谱 峰 准 确定 性 的 重要 性 。 乙 基 环 戊 烷 有 
一 个 较 大 的 同位 素 分 布 范围 (图 8-55)， 这 与 它 比 二 甲 基 环 戊 烷 类 有 较 高 的 被 降解 速率 是 
一 致 的 ， 三 甲 基 环 戊 烷 与 C, 和 С, 烷 基 环 戊 烷 类 相 比 ， 都 显示 一 个 很 小 的 同位 素 分 布 范围 
(与 实验 误差 相似 ) 。 

А 组 原油 (BI-5 和 BI-6) 和 Saladin—11 油 样 ， 全 部 油 样 中 甲苯 的 浓度 不 高 ， 仅 能 
在 降解 程度 相对 低 的 油 样 中 测定 其 同位 素 值 ， 因 而 ， 很 小 的 同位 素 差别 在 实验 误差 之 中 。 

5. 结论 

(1) 采 自 不 同 生 产 井 、 储 层 和 层 位 的 Barrow Island 油 样 都 源 自 上 侏 罗 统 Dingo 泥岩 
层 ， 具 某 些 有 机 相 的 区 别 。 

(2) 据 寿 烷 类 、 作 烷 类 、 烷 基 蔡 类 和 烷 基 非 类 的 成 熟 度 参 数 比 值 ， 大 多 数 油 样 成 熟 度 
约 为 (R.) 0.8% 

(3) 在 全 部 油 样 中 有 相对 丰富 的 25- KRES С, 至 Cy 的 链 烷 烃 类 、 芳 香 烃 类 和 环 烷 
烃 类 共存 ， 意 味 着 这 些 油 样 是 具 多 次 注入 史 的 混 源 油 。 

(4) 生物 降解 油 被 不 同 生物 降解 程度 的 原油 混入 ， 导 至 横越 油田 原油 发 生 重大 的 组 成 
变化 。 

(5) 共和 甲 茶 被 水 洗 作 用 部 分 地 或 全 部 地 从 Barrow Island 原油 中 消除 ， 要 不 然 水 洗 作 
用 仅 有 较 小 的 作用 。 

(6) 生物 降解 作用 导 至 大 多 数 油 样 中 损耗 95% 以 上 的 正 构 烷烃 。 

(7) 环 状 的 、 具 支 链 的 和 芳 构 的 低 分 子 量 烃 类 的 抗 降解 能 力 受 三 个 因素 的 控制 ， 即 碳 
骨架 、 烷 基 化 程度 和 烷 基 的 取代 位 置 。 

(8) 对 于 Ce 和 C 的 烃 类 化 合 物 ， 异 构 烷 烃 类 相对 于 烷 基 环 已 烷 类 和 某 个 范围 的 烷 基 
环 戊 烷 类 优先 被 保留 ， 二 甲 基 戊 烷 类 比 大 多 数 二 甲 基 环 戊 烷 类 有 更 强 的 抗 生 物 降解 能 力 ， 
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(9) 对 于 Cs 和 Cs 的 烃 类 化 合 物 ， 烷 基 环 已 烷 类 抗 生 物 降解 能 力 远 强 于 线性 的 烷烃 类 。 

(10) 对 于 异 构 链 烷 烃 类 、 烷 基 环 已 烷 类 、 烷 基 环 戊 烷 类 和 烷 基 葵 类 ， 烷 基 取 代 较 多 的 
有 更 强 的 抗 生 物 降解 能 力 的 趋向 。 

(11) 有 邻近 甲 基 基 团 取代 的 异 构 体 抗 生 物 降解 能 力 较 强 ， 在 中 等 生物 降解 程度 时 ，1， 
2, 3- ЕН С, 烷 基 葵 异 构 体 中 抗 生 物 降解 能 力 最 强 的 。 

(12) 2- 甲 基 烷 烃 类 是 具 支 链 烷 烃 中 最 易 降解 的 ，3- 甲 基 烷 烃 类 抗 生 物 降解 能 力 最 
强 ，4- 甲 基 烷 烃 类 具 中 等 程度 的 抗 降解 能 力 ， 所 以 ， 端 部 的 甲 基 基 团 比 取代 基 位 于 中 部 的 
异 构 体 更 易 遭 细菌 的 攻击 ，C; 的 碳 链 比 Co 的 碳 链 更 易 被 降解 。 

(13) 1，! 一 二 甲 基 环 戊 烷 和 1, 1- 二 甲 基 环 已 烷 是 烷 基 环 友 烷 类 和 烷 基 环 已 烷 类 中 抗 
生物 降解 能 力 最 强 的 ， 然 而 ， 甲 基 环 已 烧 、 甲 基 环 成 煤 、 乙 基 环 已 烷 和 乙 基 环 成 烷 在 生物 
降解 期 间 被 快速 地 消耗 掉 。 

(14) 其 他 的 С, 烷 基 环 已 烷 类 和 烷 基 环 戊 烷 类 ， 相 对 抗 生 物 降解 的 能 力 有 很 大 的 区 别 
且 未 能 被 解释 。 

(15) Cs 一 Cs 的 直 链 和 支 链 的 烷烃 类 相对 于 环 烷烃 类 和 芳香 烃 类 的 碳 同位 素 较 轻 ("C 
被 消耗 )。 

(16) 对 每 一 个 残存 的 烃 ， 生 物 降解 作用 持续 不 断 地 导 至 ОС 的 富 集 (分 馏 1.0% ~ 
9.5%‰) ， 低 分 子 量 烃 类 降解 程度 的 区 别 ， 易 于 被 反映 在 富 集 °С 程度 的 组 成 数据 。 

(17) 生物 降解 对 碳 同位 素 的 影响 ， 显 示 随 着 分 子 量 增加 富 集 С 同位 素 的 程度 下 降 ， 
这 被 建议 与 生物 降解 有 关 的 同位 素 动 力学 是 与 位 置 有 关 的 ， 且 常 与 端点 的 碳 有 关 ， 这 意味 
着 随 着 碳 数 的 增加 ， 同 位 素 组 成 逐渐 地 变 得 被 淡化 了 。 


第 三 节 TSR 对 原油 轻 馏分 烃 的 影响 
原油 轻 饮 分 烃 的 影响 见 第 六 章 第 一 节 ，TSR НИНЕ ЉС, У пСУМСҮС, 见 图 8-43， 


TSR 对 Mango 参数 Ky 值 影响 见 第 九 章 第 一 节 ，TSR 对 原油 轻 馅 分 烃 稳 定 碳 同位 素 值 的 影 
响 见 第 五 章 第 二 节 。 
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第 九 章 ， 轻 馏分 烃 用 于 油 一 油 和 油 一 岩 对 比 的 探索 


第 一 节 Mango 轻 烃 参数 在 油 一 油 和 油 一 源 对 比 中 的 应 用 


一 、Mango 的 轻 烃 成 因 理 论 假说 及 Mango 参数 的 由 来 


Mango, F.D. 博士 长 期 从 事 天 然 气 、 轻 烃 成 因 的 理论 研究 ， 为 天 然 气 催化 成 因 理论 创 
始 人 。 在 1987 年 的 Ѕсіепсе 上 发 表 “An invariance in the isoheptanes of petroleum”, PF 1990 
年 发 表 了 “ 稳 态 催化 反应 ”的 轻 烃 成 因 假说 “The origin of light hydrocarbons in petroleum: 
A kinetic test of the steady—state catalytic hypothesis” 和 К,, К, 等 一 系列 参数 ， 获 美国 地 球 
化 学 协会 颁发 的 有 机 地 球 化 学 最 佳 论 文 奖 ， 在 1997 年 发 表 “ 石 油 中 的 轻 烃 : 一 个 重要 的 
评述 ”(The light hydrocarbons in petroleum: a critical review) 一 文 ， 对 原油 中 轻 烃 、 天 然 气 
的 成 因 以 及 轻 烃 的 组 成 、 分 布 和 应 用 作 了 全 面 的 评述 ，2000 年 报道 “ 轻 烃 的 起 源 ”(The 
origin of light hydrocarbons)， 近 期 的 研究 成 果 “ 三 角 州 盆地 催化 裂解 气 ” 获 2007 年 AAPG 
大 会 报告 十 佳 论文 奖 ， 他 提出 的 К, 等 参数 被 国内 外 广泛 引用 ， 被 称 之 为 Mango 参数 。 


二 、 两 种 轻 烃 的 成 因 理论 假说 


除了 微量 的 微生物 成 因 或 运 移 而 来 的 轻 烃 之 外 ， 现 代 海 相 沉 积 物 中 普遍 不 含 轻 烃 
(Hunt 等 ，1980a) 。 

目前 有 关 轻 烃 的 成 因 主要 有 两 种 理论 假说 : 

(1) 普遍 认为 轻 烃 是 高 碳 数 烃 在 成 岩 过 程 中 热 裂 解 的 产物 ，Tissot 和 Welte1984 出 版 
的 “石油 形成 和 分 布 ”( 第 二 版 ) 认 为 干 酷 根 经 过 深 成 热 解 作用 热 降解 生成 石油 ， 进 一 步 被 
裂解 生成 甲烷 加 轻 质 烃 。Hunt (1984) 对 各 类 生 油 盆地 的 研究 发 现 ， 生 物 降解 和 低温 化 学 
降解 只 产生 ppb 级 含量 的 轻 烃 ， 而 高 温 热 裂解 则 是 轻 烃 大 量 生成 的 主要 过 程 ， 可 达到 ppm 
级 ， 提 出 轻 烃 主 要 由 长 链 碳 氧 化合物 在 150°C 以 上 的 高 温 下 ， 通 过 自由 基 过 程 不 断裂 解 产 
Æ. Thompson (1979) 认为 在 烷 基 异 构 体 之 间 优 先 发 生 自由 基 反 应 而 不 是 正 碳 离子 反应 ， 
在 生物 体 中 多 环 的 环 烷烃 类 (H. WR) 富 含 的 叔 碳 一 氢 键 相对 易于 发 生 开 环 反应 ， 这 可 
能 是 在 早期 成 岩 作 用 阶段 原油 富 含 环 烷 类 轻 烃 的 原因 。 许 多 实验 室 的 热 模拟 实验 ， 如 加 水 
热 裂 解 实 验 ， 能 够 从 烃 源 岩 中 得 出 与 天 然 石油 物理 、 化 学 性 质 相似 的 产物 。 

(2) Mango (1987) 提出 过 渡 金 属 稳 态 催化 反应 是 轻 烃 成 因 的 假说 ， 根 据 这 一 假说 ， 
FRIR (K) 分 解 产生 烯烃 (nC=) 和 和 氢 ， 历 经 金属 催化 作用 (M), WERBEN A EHE 
生成 轻 烃 (LHs)。 


即 К = [nC= + H;] [МИН 


НИЗ (Ti, V, Cr, Мп, Ее, Co 和 Ni) 在 有 机 沉积 物 中 普遍 存在 (Yen，1975)， 在 
理论 上 ， 它 们 能 够 在 成 岩 作用 的 还 原 条 件 下 具有 催化 活性 (Mango, 1992), 
Mango 发 现在 Shell 数据 库 中 2000 个 油 样 ， 当 异 庚 烷 的 浓度 呈 5 个 数量 级 变化 时 ， 某 
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些 化 合 物 的 比值 ， 特 别 是 К, (2— 甲 基 已 烷 +2,3- 二 甲 基 戊 烷 ) / (3— 甲 基 已 烷 +2,4 一 二 甲 
基 戊 烷 ) 保持 不 变 为 1.06， 标 准 偏差 =0.336 (199—1). 














原油 中 的 轻 烃 
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[2-MH+2,3- DMP] 


图 9-1 Shell 数据 库 中 2000 个 油 样 的 2 甲 基 已 烷 +2.3- НАЗ) 
与 (3- FAME be +2,4- 二 甲 基 戊 烧 ) 占 总 油 重 百 分 含 量 的 关系 图 


Mango 指出 是 稳 态 动力 学 的 流程 导致 了 异 庚 烷 比值 的 恒定 性 ， 其 中 甲 基 已 烷 源 自 一 
个 键 合 在 干 酷 根 上 的 正 庚 烷 基 ， 它 借助 过 滤 金 属 催化 剂 发 生 反应 ， 形 成 一 个 三 元 环 ( 环 
PAE) 的 中 间 体 ,“a” 键 的 断裂 生成 2- 甲 基 已 烷 ， 而 “b” 键 的 断裂 则 生成 3- 甲 基 已 烷 
(图 9-2)。 根 据 这 个 流程 ， 假 如 K=K>， 那 么 2 一 甲 基 已 烷 /3- 甲 基 已 烷 比 值 保持 不 变 并 
不 受 温度 和 压力 变化 的 影响 , 假如 K + K,， 该 比值 则 随 温度 和 压力 的 变化 而 发 生变 化 。 
在 温度 和 压力 不 变 的 条 件 下 ，2-- 甲 基 已 烷 /3 一 甲 基 已 烷 和 2,3- 二 甲 基 戊 烷 2,4- 二 甲 基 
戊 烷 的 比值 将 保持 不 变 ; 而 在 温度 和 压力 变化 的 条 件 下 ， 这 些 比值 也 发 生 相 应 的 变化 ， 但 
反应 方向 相反 。 因 此 ， 同 系 物 油 组 间 异 庚 烷 比值 的 恒定 性 起 因 于 补偿 性 的 变化 。Mango 
(1987, 1990) 提出 油 组 间 K, 比值 的 变化 是 不 同 干 酷 根 组 成 对 抗衡 动力 学 途径 施加 影响 的 
结果 。 


Vasa 
图 9-2 Mango 过 渡 金 属 稳 态 催化 反应 假说 的 动力 学 流程 示意 图 ( 引 自 Mango, 1990) 
Mango (1994) 将 五 元 和 六 元 闭环 包括 在 内 进一步 地 发 展 了 他 的 这 个 反应 流程 (图 
9—3), 
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图 9-3 Mango 生成 С, 烃 类 的 金属 催化 稳 态 动力 学 反应 示意 图 ( 引 自 Mango, 1994) 


Pi= 正 构 庚 烷 (nC;) ，P: = 2 一 甲 基 已 烷 (2-МН) + 3 一 


甲 基 己 烷 (3-MH) + 


Py = 3 一 乙 基 戊 烷 (3-EP) +3,3- 二 甲 基 成 烷 (33-DMP) +2,2- 二 甲 基 戊 烷 (2,2-DMP) +23 
甲 基 戊 烷 (2,3-DMP) +2,4 二 甲 基 戊 烷 (2.4-DMP) + 2,2,3— 三 甲 基 丁 烷 (2,2,3-TMB) ， 
№? = 乙 基 环 戊 烷 (ECP) +1,2- (+5) – 二 甲 基 环 友 烷 (1,2-DMCP) ， 


N° = НЖ + 甲 基 环 已 烷 (MCH) ， 


МЕНЯ 8 (LI-DMCP) +1,3- ( 顺 + 反 ) -二 甲 基 环 戊 烷 (13-DMCP)。 
1,2- ( 顺 + 反 ) - 二 甲 基 环 戊 烷 (1,2-DMCP) 也 可 由 3- 甲 基 已 烷 的 五 元 闭环 反应 生成 ， 故 亦 可 包含 


TEND 之 内 。 


六 碳 环 状 化 合 物 ， 甲 基 环 已 烷 和 甲苯 可 由 正 庚 基 前 身 物 的 环 化 作用 而 生成 ， 正 庚 基 前 身 物 经 由 五 元 环 的 
闭合 还 可 生成 乙 基 环 友 烷 和 1,2- ( 顺 + 反 ) - 二 甲 基 环 戊 烷 。 然 而 ，1,1- 二 甲 基 环 戊 烷 和 1.3- ( 顺 + 
反 ) — 二 甲 基 环 戊 烷 却 只 能 经 由 甲 基 己 烷 的 闭环 作用 来 生成 ， 因 而 它们 也 可 以 是 二 甲 基 戊 烷 以 完全 相同 


的 方式 生成 的 子 体 产物 


0 05 1 15 2 25 
[P;+N;] 


图 9-4 两 套 油 组 中 P, 与 (Pr+N:) 组 分 在 全 油 中 的 
重量 分 数 关系 图 ( 引 自 Mango, 1990) 
К,=РУ (Р.+М) 





Mango 的 反应 流程 预示 了 С, 烃 类 间 
的 几 个 恒定 的 比值 (图 9-4)。K; 为 三 
元 环 闭 合 产物 (P;) 与 甲 基 已 烷 的 母体 
(P) 以 及 五 元 环 闭合 产物 (№) 的 总 和 
之 间 的 比值 ， 同 系 物 油 组 中 K 比值 的 恒 
定 以 与 动力 学 稳 态 模型 相 一 致 的 方式 将 
C; 异 构 烷烃 和 二 甲 基 环 成 烷 两 者 结合 在 
了 一 起 。Mango 的 反应 流程 还 预示 了 其 
他 的 几 个 恒定 比值 ，3,3- 二 甲 基 戊 烷 和 
3- 乙 基 戊 烷 只 能 由 3- 甲 基 已 烷 生 成 ， 
而 2,4- 二 甲 基 戊 烷 则 只 能 由 2- 甲 基 已 
烷 生成 ， 每 个 反应 都 是 通过 三 元 环 中 间 
体 来 实现 的 。Ks 比值 被 定义 为 (2- НЕ 
己 烷 +3,3— 二 甲 基 戊 烷 +3- 乙 基 戊 烷 ) 
与 (3- PETH +24- 二 甲 基 戊 烷 ) 之 
比 ， 该 值 应 和 К, 比值 一 样 是 恒定 的 。 同 
理 ， 顺 -和 反 -13- 二 甲 基 戊 烷 的 异 构 
体 只 能 由 3- 甲 基 已 烷 的 五 元 环 闭合 作 


用 来 生成 ， 而 1,1 一 二 甲 基 戊 烷 则 只 能 是 2- 甲 基 已 烷 的 五 元 环 闭合 作用 的 产物 。 被 定义 为 
(2- тасу +13 ( 顺 + 反 ) 一 二 甲 基 环 成 烷 ) 与 (3- 甲 基 已 烷 +L1- НД) 之 
比 的 Ks 比值 也 应 是 恒定 的 。 
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分 子 模型 的 研究 支持 Mango 的 闭环 反应 (van Duin 和 Larter, 1997; Xiao 和 James, 
1997). 


Е. 两 种 理论 假说 之 间 存 在 的 质疑 


1. 对 轻 烃 热 裂 解 成 因 的 质疑 

虽然 目前 普遍 认为 轻 烃 是 高 碳 数 烃 在 成 岩 过 程 中 热 裂 解 的 产物 ， 但 存在 不 少 疑点 ， 现 
引用 Mango (1997) 提出 的 质疑 论据 做 一 介绍 。 

(1) 从 轻 烃 化 合 物 结构 和 数量 上 提出 质疑 。 

通常 热 裂解 反应 的 产物 在 结构 上 保留 其 原始 母 质 的 结构 特征 ， 如 正 构 烷烃 热 裂解 后 
生成 分 子 量 较 小 的 正 构 烷烃 ， 异 戊 间 二 烯 烷烃 则 生成 分 子 量 较 低 的 异 戊 间 二 燃烧 烃 ， 以 此 
类 推 。 尽 管 原油 中 有 一 些 轻 烃 化 合 物 的 结构 象 其 先 质 ， 如 正 构 烷烃 的 生物 先 质 在 有 机 沉 
积 物 中 很 丰富 ，2- 和 3- 甲 基 烷 烃 可 能 来 自 所 谓 的 异 构 和 反 异 构 烷 烃 类 (Tissot 和 Welte, 
1984), 2— 甲 基 戊 烷 和 2— 甲 基 庚 烷 可 能 为 姥 鲍 烷 和 植 烷 初 次 热 裂解 产物 (Kissin,1993)， 
甲 基 环 已 烷 和 甲苯 可 能 来 自 天 然 的 正 烷 基 环 已 烷 和 正 烷 基 茶 (Hoeven 等 ，1996 ; Dong $, 
1993) 和 w- 环 已 基 链 烷 酸 (DeRosa 等 ，1971 ; Deinhard 等 ，1987) ， 但 这 些 先 质 在 沉积 
物 中 的 数量 能 否 解释 原油 轻 烃 中 环 烷烃 和 异 构 烷烃 的 数量 是 存在 疑问 的 。 

Mango 作 模 拟 实 验 ， 将 天 然 先 质 正 十 五 烷 (Зв), Mew (2g) 和 胆 省 烷 (1g) 的 混 
合 物 密封 在 石英 玻璃 管 中 ， 加 热 至 390C ， 约 3h， 然 后 加 氢 除 去 烯烃 ， 其 初次 热 裂解 产物 
与 一 典型 原油 轻 烃 的 对 比 示 于 图 9-5 ， 由 图 9-5 (Е) 可 见 初 次 热 裂解 产物 中 富 含 的 正 
庚 烷 、 正 辛 烷 来 自 正 十 五 烷 ，2- 甲 基 庚 烷 来 自 姥 鲜 烷 和 胆 省 烷 ， 它 们 都 保持 其 先 质 的 化 
学 结构 特征 ， 原 油 轻 烃 (F) 中 非 初 次 热 裂 解 产 物 3- 甲 基 庚 烷 和 其 他 异 构 烷 烃 及 环 烷烃 
都 没有 在 热 裂解 的 模拟 实验 产物 中 出 现 。 如 果 生 物 先 质 热 裂解 是 原油 中 轻 烃 的 来 源 ， 我 们 
应 期 望 看 到 先 质 的 原始 结构 主宰 着 轻 烃 中 非 初次 热 裂解 的 异 构件 ， 但 是 没有 证 据 能 证 明 这 
一 点 。 

(2) 热 裂解 假说 无 法 解释 某 些 轻 烃 化 合 物 的 比值 在 众多 原油 样品 中 具 惊人 的 相似 性 。 

Mango 研究 了 雪 弗 龙 石油 公司 2000 个 原油 的 轻 烃 数据 ， 发 现 2.3- 二 甲 基 戊 烷 是 原 
始 先 质 (如 胆 省 醇 ) 初级 热烈 解 产 物 ， 而 2,4— 二 甲 基 戊 烷 没 有 明确 的 原始 先 质 ， 其 浓度 
的 变化 范围 可 在 五 个 数量 级 以 上 ， 但 是 其 比值 (2,4-DMP/2.3-DMP) 的 平均 值 被 限定 在 
0.386[5.0. (标准 偏差 ) =0.148, Mango, 1990b], Mi 2- 甲 基 已 烷 和 3- 甲 基 已 烷 之 间 具 
有 相同 的 关系 ，2-MH/3-MH 的 平均 值 =0.875 (S.D. 为 0.163)，Mango (1987) 报道 2000 
多 个 原油 轻 烃 的 Ky (Ki=1.06，S.D. 为 033) ，ten Haven (1996) 报道 多 数 采 自 东南 亚 的 500 
个 原油 样品 的 K 平均 值 为 1.07， 王 培 荣 (1994) 报道 中 国 塔里木 盆地 184 个 油 样 的 205 样 
次 分 析 结果 与 Mango 发 表 数 据 相 吻合 ， 笔 者 统计 了 KLPG 轻 烃 数 据 库 中 未 经 次 生 蚀 变 、 非 
盐湖 相 原油 339 个 ， 其 К, 平均 值 为 1.08 (0.066S.D.)。 这 说 明 世 界 各 地 大 多 数 原油 的 轻 烃 
具有 一 个 共性 ， 即 С, 轻 烃 的 K 值 近 于 1， 这 众多 ( 约 3000 多 个 ) 原油 有 陆 相 、 海 相 ， 成 
熟 度 有 低 有 高 ， 烃 源 岩 形成 的 时 代 、 干 酷 根 的 类 型 和 储 层 的 埋 深 都 有 很 大 的 差异 ， 但 总 体 
统计 结果 К, = 1， 这 些 现实 是 无 法 用 热 裂解 成 因 假说 来 解释 的 。 

(3) 热 裂解 成 因 假设 的 先 质 在 轻 烃 生 成 的 温度 范围 内 是 稳定 的 ， 不 可 能 产生 裂解 。 

轻 烃 在 约 75°C 时 开始 出 现在 沉积 物 中 (Hunt, 1975 ; Hunt 等 ，1980b) ， 而 后 继续 生成 
直到 约 140C (BeMent 等 ，1995)， 但 在 此 温度 范围 经 历 漫 长 的 地 质 时 间 ， 热 裂解 成 因 的 轻 
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199-5 先 质 经 模拟 实验 的 初次 热 裂解 产物 与 一 典型 原油 轻 烃 的 对 比 图 ( 引 自 Mango, 1997) 


烃 先 质 即 高 碳 数 烃 是 非常 稳定 的 ， 不 可 能 发 生 裂解 (Mango 等 ，1991)。BeMent 4$ (1997) 
估计 在 170 ~ 200C 的 温度 范围 经 历 漫长 的 地 质 时 间 ， 石 油 中 的 高 碳 数 烃 如 正 十 六 烷 依然 
存在 ， 既 然 环 烷烃 甚至 比 正 构 烷烃 还 要 稳定 (Mango 等 ，1990a) ， 那 么 没有 催化 剂 的 作用 ， 
高 碳 数 烃 类 作为 轻 烃 的 来 源 则 存在 疑问 。 

2. 对 Mango 过 渡 金 属 稳 态 催 化 反应 假说 的 质疑 

尽管 Mango 的 反应 流程 似乎 解释 了 观测 到 的 С, 烃 类 的 分 布 ， 仍 然 有 许多 人 基于 以 下 
的 几 种 考虑 而 质疑 金属 催化 反应 的 机 理 。 

有 充分 的 证 据 表 明 : 初始 原油 的 形成 源 自 于 干酪 根 的 热 降 解 ， 因 而 ， 一 种 生成 轻 烃 的 
特殊 机 制 似乎 是 没有 必要 的 。 虽 然 Mango 提出 了 在 实验 室 模拟 中 由 金属 和 金属 氧化 物 催化 
反应 生成 天 然 气 的 其 他 一 些 证 据 (如 Mango，1998) ， 但 这 一 理论 仍然 没有 对 一 些 主要 的 质 
疑 做 出 回应 。 诸 如 : 金属 是 如 何 获得 催化 活性 的 ? 它们 在 一 个 键 合 的 固 相 条 件 下 是 如 何 能 
够 与 有 机 质 发 生 反 应 的 ?为 什么 自然 样品 缺乏 反应 所 必需 的 高 丰 度 的 烯烃 前 身 物 ? 

此 后 ，Mango (2000) 修正 了 他 的 假说 ， 考 虑 了 其 中 的 几 个 要 素 。 现 在 他 承认 是 热 降 
解 导致 干 酷 根 生成 了 初始 的 原油 (Co) ; 轻 烃 源 自 饱 和 烃 的 金属 催化 降解 ， 而 天 然 气 则 是 
由 轻 烃 的 金属 催化 降解 所 产生 的 。 修 正 过 的 模型 据 弃 了 烯烃 作为 反应 物 的 说 法 ， 转 而 认为 
轻 烃 是 中 间 体 而 非 最 终 产物 ， 并 且 承 认 金属 催化 剂 存在 于 干 酷 根 、 岩 石 基质 或 液态 石油 中 ， 
与 液体 和 气体 相互 发 生 作用 。 

然而 ， 这 一 观点 让 我 们 又 回 到 了 最 初 的 问题 ， 那 个 Mango 试图 用 激活 金属 催化 反应 来 
解释 的 问题 。 在 生 油 窗 内 90 ~ 150T 的 条 件 下 导致 轻 烃 生 成 的 机 制 是 什么 2 Mango 提 到 了 
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他 早期 的 模型 ， 即 烃 源 岩 中 的 金属 元 素 成 为 活性 催化 剂 的 温度 要 低 于 它们 在 储藏 中 所 需 的 
温度 ， 他 还 相信 黏 士 介质 酸性 催化 作用 可 能 在 这 些 低温 反应 中 发 挥 了 作用 。 

笔者 的 观点 认为 Mango 的 理论 假说 为 解释 生 油 窗 内 轻 烃 的 生成 提供 了 一 条 颇具 吸引 力 
的 途径 ， 这 类 反应 可 以 描述 母体 与 子 体 之 间 的 相关 关系 ， 和 解释 在 世界 范围 3000 多 个 原油 
中 观测 到 的 Ce 一 C; 烃 类 间 的 恒定 性 K = 1。 但 是 ， 源 自 成 一 盐湖 相 沉积 环境 烃 源 岩 和 源 自 
淡水 环境 的 湖沼 相 煤 系 地 层 烃 源 岩 的 油 样 K 值 偏 高 ( 见 下 节 )， 似 乎 反映 Mango 的 理论 假 
说 尚 不 够 完善 ， 自 然 界 众多 的 单 莫 类 化 合 物 的 输入 是 客观 存在 的 ， 在 成 岩 作 用 过 程 中 它 似 
乎 也 是 轻 烃 的 生源 之 一 ， 其 影响 似 不 容 勿 视 。 


、 沉 积 环境 、 生 物 降解 和 TSR 对 Mango 参数 К, 值 的 影响 


图 9-6 是 700 多 个 中 国 原油 轻 烃 23DMCs+2MCs 5 2,4DMC3+3MC, 的 关系 图 ， 对 角 线 
上 点 的 Ki=1, Mango (1987) 报道 K, 值 不 变 ，2000 个 原油 Ki=1.06 (0.33S.D.)。 由 图 可 见 ， 
46 个 生物 降解 油 的 Ki 值 明显 大 于 1， 它 们 的 К, 值 分 布 在 1.12 ~ 5.73， 平 均 为 2.06。 如 新 
性 红 山 嘴 红 79 JF (1483 ~ 1490m) 原油 К, 值 为 2.55， 它 的 部 分 轻 烃 色谱 图 见 图 9-7， 由 
图 可 见 nC* 一 nCs 已 遭 明显 的 降解 ， 在 计算 К, 值 的 四 个 化 合 物 中 ，2-- 甲 基 已 烷 相 对 丰 度 最 
低 ， 而 23- 二 甲 基 戊 烷 则 是 最 高 的 ，George (2002) 报导 2- 甲 基 已 烷 比 3- 甲 基 已 烷 更 易 
被 降解 ,末端 具 甲 基 取 代 的 比 在 链 中 部 具 甲 基 取 代 的 异 构 体 更 易 遭 细菌 攻击 而 被 降解 ， 因 
Ш, 2,4 二 甲 基 戊 烷 比 2.3- 二 甲 基 戊 烷 容易 降解 ， 由 于 细菌 对 降解 的 化 合 物 具 选 择 性 ， 至 
使 生物 降解 油 的 Ky 值 升 高 。 本 研究 46 个 生物 降解 油 中 Ki 值 < 1.2 的 仅 有 三 个 样品 ， 其 中 ， 
大 港 油田 港 71 ЭЕ (1780 ~ 1782m) 和 辽河 油田 高 2-2-06 3 (1628.7 ~ 1668.5т) №) К, 
值 均 为 1.12， 长 庆 260 + К, 值 1.16 与 Mango (1987) 报道 Ki=1.06 (0.33S.D.) 是 相近 的 ， 
并 未 见 原油 因 遭 生物 降解 而 K 值 有 明显 升 高 的 现象 ， 推 测 其 原因 除 与 其 原始 值 可 能 也 较 低 
外 ， 这 三 个 油 样 的 生物 降解 程度 都 很 轻 有 关 。 
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图 9-6 700 多 个 中 国 原油 轻 烃 23DMCs*+2MCe 5 2,40МС,+3МС, 的 关系 图 
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图 9-7 新 疆 红 山 嘴 红 79 ЭР (1483 ~ 1490m) 原油 的 部 分 轻 烃 色谱 图 


在 CNPC 原油 轻 烃 数据 库 中 ， 除 这 46 个 生物 降解 油 的 K 值 较 高 外 ， 尚 有 22 个 能 见 
3] 25 — 降 攻 烷 但 正 构 烷 烃 系 列 是 完整 的 油 样 〈 圆 点 )， 判 断 它们 为 有 生物 降解 油 混 人 的 混 
源 油 ， 由 于 有 生物 降解 油 的 混入 ， 所 以 混 源 油 的 K 值 也 可 能 升 高 ， 如 塔里木 盆地 塔 中 地 区 
中 央 背 斜 带 东 段 存 在 К, 高 值 区 (1.22 ~ 1 .52)， 而 原油 中 正 构 烷烃 系列 依然 完整 (ERR 
等 ，1994) ， 推 测 该 区 油 藏 有 多 次 注入 存在 源 自 寒 武 系 烃 源 岩 的 生物 降解 油 的 混 人 。22 个 
油 样 的 Ki 值 分 布 在 1.44 一 0.95， 平 均 为 1.15， 有 的 油 样 有 生物 降解 油 混 人 后 ，K, 值 并 没 
有 明显 升 高 ， 仍 在 Mango (1987) 报道 Ki=1.06 (0.33S.D.) 的 范围 内 ， 这 可 能 与 混 人 的 生 
物 降解 油 的 K, 值 及 混合 比 大 小 有 关 。 

TERMEKE GEEA) P, К, 值 并 不 都 与 Mango (1987) 报道 的 Ki=1.06 
(0.33S.D.) 相似 ， 有 少 部 分 原油 的 К, 值 明显 偏 高 。 表 9-1 ERA, НЫ, ПХ, НЯ 
柴 达 木 油田 部 分 Ky 值 偏 高 油 样 的 统计 ， 由 表 9-1 推测 К, 值 偏 高 与 烃 源 岩 的 沉积 环境 有 关 。 
在 第 七 章 第 二 节 三 中 已 指出 在 中 国 典型 盐湖 相 江汉 盆 地 原油 轻 烃 中 具有 很 高 的 K, 值 ; 胜利 
油田 古 近 系 沙河 街 组 沙 四 段 烃 源 岩 沉积 环境 为 盐湖 相 (Linye Zhang 等 ，2008)， 源 自 沙 四 
段 烃 源 岩 的 原油 15 个 ，K, 值 偏 高 ， 平 均 为 1.33 ; 此 达 木 盆地 油 泉 子 、 南 辟 山 构造 源 自 新 近 
系 烃 源 岩 ， 跃 进 构造 源 自古 近 系 烃 源 岩 的 沉积 环境 为 咸 水 一 高 咸 水 〈 苏 艾 国 等 ，2004)， 其 
生成 7 个 原油 样 的 K 值 也 偏 高 ， 平 均 为 1.31。 

为 什么 源 自 咸 一 盐湖 沉积 环境 烃 源 岩 的 原油 К 值 偏 高 ， 其 成 因 尚 不 请 楚 ， 对 此 在 第 
七 章 第 三 节 有 初步 的 讨论 。 从 表 9-1 尚 可 见 到 源 自 淡水 环境 的 湖沼 相 煤 系 地 层 烃 源 岩 油 
样 的 К, 值 统计 结果 ， 焉 者 、 吐 哈 油 田 的 23 个 油 样 无 一 例外 ，K, 值 均 偏 高 ， 平 均 为 1.36， 
其 他 如 准噶尔 盆地 南 缘 卡 因 迪 克 卡 6 井 (3956 ~ 3980m, Kitg)、 古 牧 地 牧 5 井 (1300 ~ 
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1700m) 为 典型 的 源 自 侏 罗 系 烃 源 岩 的 原油 (陈建平 等 ， 2008)， 其 K 值 分 别 为 1.27 和 
1.22， 为 什么 源 自 淡水 环境 的 湖沼 相 煤 系 地 层 烃 源 岩 的 原油 K 值 偏 高 ， 其 成 因 也 尚 不 清楚 ， 


有 待 进一步 研究 。 


表 9-1 ЖЕ. че. IN. AAA AS K 值 偏 高 油 样 的 统计 表 




























油 区 江汉 油田 胜利 油田 柴 达 木 油田 
油 样 烃 源 岩 沉积 环境 | 湖沼 相 ， 煤 系 地 层 威 水 一 盐湖 威 水 一 盐湖 威 水 
油 样 个 数 | 23 25 15 Я 
Ki ВАМИ | 121 127 121 121 
к 最 大 值 | 1.67 | 173 172 1.57 
К 平均 值 1.36 1.46 133 131 





高 温 硫 酸 盐 还 原 反应 “TSR” 会 改变 汽油 范围 的 组 成 ， 也 会 影响 Mango 参数 К, 值 ， 


图 9-8 是 TSR 影响 (2MC,+2,3DMC;) 5 (3МС,+2,40МС,) 的 关系 





A, ЖНЯЛ 


大 Brazeau River 地 区 上 泥 盆 统 Duvernay 层 ， 中 等 成 熟 度 的 非 高 温 硫酸 盐 还 原 反应 (non 一 
TSR) 的 轻 质 油 和 凝 析 油 ， 分 布 在 K,=1 对 角 线 之 下 很 窗 的 一 个 带 ， 较 高 成 熟 度 的 未 遭 TSR 
影响 的 原油 与 中 等 成 熟 度 的 原油 分 布 相似 。 伴 随 着 Н.5 的 原油 大 多 受 TSR 的 影响 ，Peco itt 
样 有 最 高 的 HS 浓度 ， 受 TSR 影响 最 严重 ， 它 的 数据 点 远离 Ki=1 的 对 角 线 ， 其 他 受 TSR 


影响 的 原油 K, 值 也 均 在 K,=1 RZE (Peters 等 ，2005) 。 
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图 9-8 TSR 影响 (2MCs+2,3DMCs) 与 (3MC,+2,4DMC;) 的 关系 图 ( 引 自 Peters 等 ，2005) 


综 上 ， 生 物 降解 油 、 源 自 咸 一 盐湖 相 或 淡水 湖沼 相 煤 系 地层 烃 源 岩 的 原油 以 及 遭受 


TSR 影响 的 原油 ， 其 К, 值 均 会 偏 高 。 
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E. Mango 参数 在 油 源 对 比 研 究 中 的 应 用 和 局 限 性 (Ten Haven, 1996) 
H.L.Ten Haven (1996) 发 表 “ 在 原油 对 比 研究 中 Mango's 轻 烃 参数 的 应 用 和 局 限 性 ” 


(Application and limitations of Mango's light hydrocarbon parameters in petroleum correlation 
studies) 一 文 ， 研 究 的 油 样 约 500 个 ， 覆 盖 了 由 新 生 代 至 古生代 最 重要 的 地 层 单位 ， 此 样 
品 的 数据 库 与 Mango (1987,1990) 所 报道 的 数据 库 十 分 相似 但 油 样 的 产地 不 同 ， 主 要 产地 
不 是 美国 而 是 东南 亚 (印尼 65 个 、 缅 甸 36 个 、 泰 国 58 个 、 越 南 53 个 ) 、 北 非 和 西非 ( 阿 
尔 及 利 亚 33 个 、 突 尼斯 26 个 、 安 哥 拉 48 个 )、 南 美 (阿根廷 50 个 、 哥 伦比 亚 36 个 ) 和 
欧洲 ( 独 联 体 29 个 、 英 国 19 个 ) 。 样 品 分 析 项 目 包括 : 密度 测定 、 族 组 成 分 析 、 硫 含量 测 
定 、 钒 和 镍 含量 测定 、 沥 青 质 和 芳香 烃 馏 分 的 稳定 碳 同位 素 测定 ， 全 油 色谱 和 约 1/3 的 油 
样 做 了 生物 标志 物 GC/MS 分 析 ， 据 此 ，Ten Haven 用 安哥拉 、 阿 根 廷 和 玻利维亚 、 东 南亚 
三 个 地 区 样品 的 分 析 数 据 ， 验 证 Mango 所 发 表 参 数 和 图 件 的 有 效 性 和 局 限 性 。 

Mango 提出 生成 C; 烃 类 的 过 渡 金 属 催化 稳 态 动力 学 反应 假说 ， 在 1987、1990、 
1992b、1994 年 发 表 的 文章 中 所 定义 的 参数 所 代表 的 化 合 物 有 些 变化 ， 现 以 1994 年 定义 的 
模型 示 于 图 9-9。 

























































x 
g 
如 
Е xe 
4 a 
g à a 
Fil > = 
R: 
8 Ы 
В Е 
Е 
8 e Е 
Еа 5 
= И. 
= j- 
= l 
= 
T —— : T T T T T 
26 28 30 32 34 36 38 40 


Retention time (min.) 
图 9-9 ”一 个 凝 析 油 样品 的 部 分 气相 色谱 图 
按 Mango (1994) 定义 的 参数 标示 P,P,… 含 义 与 图 9-3 相同 ( 引 自 Ten Haven, 1996) 
1. Tan Haven (1996) 数据 库 样品 的 地 球 化 学 性 质 概 角 
密度 : API fih 15° #1 67°. 
含 硫 量 : 低 至 分 析 技 术 的 检测 限 (0.1%wt) ， 高 可 达 约 3% (wt)， 但 多 数 油 样 低 于 
0.25% (wt). 
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稳定 碳 同位 素 组 成 : 饱和 烃 和 芳香 烃 馏分 的 稳定 碳 同 位 素 值 分 布 见 图 9-10， 图 中 虚线 
引 自 Sofer (1984) 代表 陆 相 原油 与 海 相 原油 的 最 佳 分 离线 。 





芳香 烃 馏 分 5 C (%) 








32 -31 -30 -29 -28 -27 -26 -25 -24 -23 -22 -21 -20 
饱和 烃 饮 分 5 °C (9) 


图 9-10 398 个 油 样 的 饱和 烃 和 芳香 烃 馏分 的 稳定 碳 同 位 素 值 分 布 图 


图 9-11 指出 源 自 1、II 型 干酪 根 和 癸 型 干 酷 根 烃 源 岩 原油 的 分 布 区 域 ， 这 种 划分 虽 
有 些 武 断 ， 但 这 种 图 用 于 东南 亚 地 区 古 近 一 新 近 系 盆 地 源 自 陆 相 和 湖 相 烃 源 岩 的 原油 特别 
有 效 ， 这 些 来 自 东南 亚 地 区 源 自卫 型 干 酷 根 的 原油 富 含 双 杜 松 烷 (Van Aarssen 4$ ,1990), 
这 类 样品 可 能 未 包括 在 Mango (1990) 的 数据 库 内 。 














0 1 2 3 4 5 6 7 
Ph/nC,, 


图 9-11 488 个 原油 样 的 PhnCis 45 Pr/nC,, 的 关系 图 ( 引 自 Connan 和 Cassou, 1980) 


由 图 9-10、 图 9-11 显示 本 研究 组 成 变化 很 大 的 原油 、 凝 析 油 源 自 不 同类 型 的 烃 源 岩 ， 
唯一 未 能 充分 代表 的 是 像 中 东 地 区 发 现 的 源 自 碳酸 盐 岩 烃 源 岩 的 油 样 ， 这 在 Mango 的 数据 
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库 中 也 许 存在 同样 的 问题 。 数 据 库 中 有 10% 原油 为 轻 到 中 等 程度 的 生物 降解 油 ， 重 至 严重 
降解 的 原油 未 被 包括 在 内 ， 因 为 这 种 原油 缺乏 轻 烃 组 成 ， 轻 烃 参数 无 法 被 测定 。 

2. 对 Mango 参数 有 效 性 和 局 限 性 的 讨论 

Tan Haven 用 三 个 实例 对 Mango 参数 有 效 性 和 局 限 性 进行 了 研究 。 

1) 实例 1 一 一 安哥拉 地 区 

原油 / 凝 析 油 样 共 47 个 ， 它 们 主要 产 自 区 块 2， 少 量 来 自 区 块 4 和 区 块 1。 该 区 域 有 
两 个 烃 源 岩层 ; 海 相 的 IABE Je ; 盐湖 前 期 的 Bucomazi 层 。IABE 层 遍布 整个 区 块 2 区 
域 ， 后 者 仅 在 几 口 陆 上 井中 存在 (Burwood 等 ，1990)， 区 块 2 仅 一 口 海上 油井 发 现 少量 的 
原油 ， 其 油 源 无 疑 是 盐湖 前 期 的 Bucomazi 层 ， 那 些 古 近 一 新 近 系 储 层 中 的 油 来 自 IABE 层 
顶部 ， 由 于 IABE 层 有 超 高 压 的 特征 ， 它 阻挡 了 油 流 的 运 移 ， 来 自 Pinda 储 层 的 原油 (图 
9-12 )， 可 能 或 是 来 自 较 底部 的 IABE 层 ， 或 是 Bucomazi 层 ， 或 两 者 混合 。 
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图 9-12 北 安哥拉 原油 、 凝 析 油 的 采样 位 置 图 (А) 及 地 层 剂 面 图 (B) 


47 原油 的 部 分 地 球 化 学 分 析 结 果 示 于 图 9-13， 它 们 稳定 碳 同位 素 值 的 变化 超过 4%, 
说 明 它们 不 是 来 自 相同 的 烃 源 岩 层 ， 这 РЫС а 与 Pr/nCw 的 关系 图 也 显示 它们 有 多 个 烃 源 

根据 生物 标志 物 分 析 结果 : IABE 顶部 含 奥 利 烷 ， 而 其 他 任何 成 熟 的 烃 源 岩 均 不 存在 
奥 利 烷 ; 24- 正 丙 基 一 胆 省 烷 存在 与 否 ，CyC>- 三 环 莫 烷 比值 大 于 1 或 小 于 1， 稳 定 碳 
同位 素 值 的 轻 或 重 ， 以 及 原油 含 蜡 量 高 低 ， 可 以 用 来 区 分 那些 原油 源 自 盐湖 前 期 的 湖 相 
Bucomazi 层 ， 或 源 自 海 相 IABE 层 顶 部 。Pinda 储 层 原油 根据 24— EPIA — 胆 省 烷 存在 与 
Ж СС 三 环 戎 烷 比 值 大 于 1 很 易 分 成 两 个 组 ， 但 对 凝 析 油 的 油 源 研究 就 成 了 问题 ， 
因为 它们 生物 标志 物 的 含量 太 低 ， 无 法 获得 可 靠 的 数据 ， 然 而 用 Mango 轻 烃 数据 解决 了 凝 
析 油 的 油 源 问题 。 
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图 9-13 区 块 2 和 邻近 地 区 原油 / 凝 析 油 的 稳定 碳 同位 素 图 (A) № Ph/nCw 与 РИС, 的 关系 图 (B) 


粗 看 图 9-14 А 很 简单 ，47 个 原油 数据 点 回归 后 的 相关 系数 很 高 达 0.97， 图 9-14B 为 
МР, 与 P: 的 关系 图 ， 显 示 数 据点 分 布 有 两 个 不 同 的 趋势 带 ， 具 非 高 蜡 原 油 特征 ， 不 存在 
24- 正 两 基 一 胆 省 烷 ， 且 (Cx-/Cz-) 三 环 苦 烷 比值 较 高 的 几 个 凝 析 油 处 于 同一 的 趋势 
带 ， 而 其 他 占 多 数 的 凝 析 油 在 另 一 个 趋势 带 ， 它 们 有 较 重 的 稳定 碳 同位 素 值 (脂肪 族 烃 为 
—25% ~ -26‰)， 另 有 两 个 较 轻 为 -28%‰ (图 9-13)， 据 此 建立 了 原油 和 凝 析 油 之 间 的 对 
比 关系 ， 这 些 凝 析 油 的 油 源 像 是 盐湖 前 期 的 湖 相 Bucomazi 层 。 再 一 次 按 原油 的 类 型 (不 再 
是 按 储 层 的 年 代 ) 绘 PP+N: 与 Р, 的 关系 图 (图 9-14C) 揭示 出 一 张 清晰 的 图 像 ， 这 些 非 高 
蜡 的 湖 相 油 类 有 特别 好 的 相关 性 ， 其 相关 系数 高 达 0.99%， 高 蜡 湖 相 油 类 和 含 奥 利 烷 的 油 
类 分 别 遵循 另 一 回归 线 ， 剩 余 的 来 自 Pinda 储 层 的 原油 ， 无 法 用 Mango 参数 加 以 区 分 ， 在 
图 9-14C 上 用 一 箭头 表示 。 在 Pinda 储 层 中 的 原油 数据 点 分 散 而 相关 性 差 ， 其 地 球 化 学 性 
质 特征 为 具 24- 正 丙 基 — 胆 当 烷 的 海 相 油 并 不 同 程度 混 有 湖 相 油 的 组 成 ， 证 据 是 Pinda fi 
层 中 原油 没有 生物 降解 ， 但 25— 降 董 烷 常常 是 第 二 个 最 丰富 的 三 莫 烷 。 
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图 9-14 区 块 2 和 邻近 地 区 原油 / 凝 析 油 的 Mango 参数 图 


综 上 ，Mango 轻 烃 参数 与 传统 的 分 析 技 术 如 稳定 碳 同位 素数 据 、 生 物 标志 化 合 物 数据 
相 结合 ， 识 别 了 四 个 原油 族群 : 高 蜡 湖 相 油 ; 低 蜡 湖 相 油 ; 含 奥 利 烷 的 纯 海 相 油 ; 海 相 或 
海 相 / 湖 相 的 混 源 油 。 由 于 应 用 了 Mango 轻 烃 参数 使 对 凝 析 油 的 油 源 研究 水 平 有 很 大 的 提 
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高 ， 区 分 低 蜡 湖 相 油 与 其 他 原油 类 型 时 ， 轻 烃 参 数 是 一 个 很 好 的 有 效 工具 ， 然 而 它 不 能 进 
一 步 确定 其 他 原油 类 型 ， 因 此 ， 传 统 的 分 析 技术 是 不 可 缺少 的 。 

2) 实例 2 一 一 阿根廷 和 波 利 维 亚 地 区 

在 讨论 之 前 ， 必 需 指出 这 些 源 自白 亚 系 西北 盆地 原油 的 К, 值 具 异常 的 特征 ，K' 平均 
值 =1.67 土 0.12。 为 了 对 比 的 目的 ， 研 究 了 两 个 玻利维亚 古 生 界 储 层 的 原油 ， 它 们 源 自 泥 盆 
系 Los Monos 层 ， 而 阿根廷 的 原油 推测 源 自白 垩 系 的 Yacoraite 层 ， 这 两 个 原油 的 地 理 位 置 
示 于 图 9-15A。 其 稳定 碳 同位 素 值 示 于 图 9-15B， 两 个 玻利维亚 原油 有 相似 的 稳定 碳 同位 
素 值 ， 而 阿根廷 原油 的 数据 相当 离散 ， 藉 生物 标志 物 很 易 从 阿根廷 原油 中 区 分 出 玻利维亚 
原油 〈 即 前 者 原油 的 伽 马 螨 烷 指 数 为 30， 而 后 者 仅 为 2)。Mango 轻 烃 参数 的 两 张 图 (图 
9-15C、D) 也 可 以 看 出 这 种 差别 ， 数 据点 的 分 布 很 清楚 显示 有 两 个 趋向 ， 可 分 成 为 两 个 同 
源 的 油 组 ， 它 们 的 K 值 分 别 为 1.87 士 0.01 和 1.47 士 0.04， 原 来 把 它们 视 为 一 个 同 源 油 组 时 ， 
К, 值 的 标准 偏差 为 0.12， 是 太 高 了 无 法 接受 ， 烃 源 岩 Yacoraite 层 相 变 很 严重 ， 可 用 来 解释 
细 分 为 两 个 同 源 油 组 的 原因 ， 但 存在 另 一 个 烃 源 岩层 ( 古 新 世 层 ?) 是 同样 可 能 的 。 
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图 9-15 采 自 阿根廷 和 玻利维亚 原油 的 地 理 位 置 图 (A)、 原 油 稳定 碳 同位 素 图 (B), 
原油 的 P:+N: 与 Ps 的 关系 图 (C) 及 原油 的 NyP; 5 Р, 的 关系 图 (D) 


由 本 实例 可 见 ， 在 轻 烃 参数 能 成 功 应 用 之 前 ， 确 定 同 源 的 油 组 极为 重要 ， 虽 然 这 并 不 
总 是 一 件 容易 做 到 的 事情 ， 这 一 点 将 在 以 下 实例 中 做 进一步 说 明 。 

3) 实例 3 一 一 泰国 沿海 和 中 国 南海 地 区 

本 实例 共 分 析 127 个 原油 和 凝 析 油 ， 它 们 代表 泰国 沿海 和 中 国 南海 全 部 主要 的 产 油 沉 
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Нан, Ш. 泰国 海湾 盆地 ; 马 来 贫 地 ; Penyu 盆地 ; Natuna 西部 和 东部 盆地 ; Con Son 4k 
地 和 Mokong 盆地 (09 9—16А). 
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图 9-16 ”泰国 沿海 和 中 国 南海 各 沉积 盆地 位 置 示意 图 (A) 、 
稳定 碳 同位 素 值 的 分 布 图 (B)、Pn/nCw 与 PrnCn 的 关系 图 (C) 
数据 点 均 按 油 样 所 在 盆地 分 类 
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由 图 9-16B 可 见 原油 和 凝 析 油 的 稳定 碳 同位 素 值 差别 几乎 达 10‰ ， 这 指示 有 多 个 含油 / 
气 盆地 存在 ， 除 Natuna 东部 盆地 三 个 原油 样品 外 ， 没 有 一 个 原油 含 24— 正 丙 基 — ЈА Я, 
这 些 原油 的 烃 源 岩 或 是 含 陆 生 的 有 机 物质 ， 或 是 湖 相 的 有 机 物质 (或 两 者 结合 ) 。 白 垩 系 或 
更 老 的 烃 源 岩 可 以 排除 ， 因 为 这 个 地 区 作为 断 陷 地 暂 / 半 地 殊 倪 地 是 形成 在 古 近 纪 。 事 实 
上 ， 所 有 的 原油 和 凝 析 油 都 含 丰 富 的 陆 源 被 子 植物 产生 的 有 机 质 ( 奥 利 烧 、 双 杜 松 烷 等 )， 
根据 图 9-16C Ph/nCis 与 Pr/nCw 的 关系 ， 可 见 有 两 种 类 型 的 烃 源 岩 生 成 了 原油 (注意 [型 
干酪 根 在 此 图 中 被 勿 略 ， 与 上 图 9-11 比较 )， 多 数 油 样 被 定 为 源 自 严 型 和 I 型 干 酷 根 ， 被 
认为 或 是 陆 生 和 湖 相 烃 源 岩 的 混 源 油 ， 或 是 源 自 含 两 类 有 机 物质 的 烃 源 岩 (Schiefelbein 和 
ten Науеп, 1994), [4 9—17 的 两 张 Mango 轻 烃 参数 的 交会 图 证 实在 这 一 地 理 位 置 的 油气 区 
存在 不 同 的 油气 系统 而 很 复杂 ， 用 Mango 轻 烃 参数 无 法 辨认 同 源 的 油 组 ， 需 生物 标志 物 的 
帮助 。 生 物 标志 物 分 析 证 明 存 在 两 种 主要 的 原油 类 型 : 湖 相 和 陆 生 ， 并 进一步 指出 存在 混 
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图 9-17 泰国 海湾 和 中 国 南 海 的 原油 / 凝 析 油 P:+N: 5 P, 和 МР, У Р, 的 关系 图 
两 图 油 样 均 按 所 在 盆地 归 类 
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采 自 越南 Con Son 盆地 的 38 个 原油 (2 个 是 凝 析 油 ) Я Field A, 采 自 越南 Mckong 盆 
地 的 一 个 原油 为 Field В, 此 外 ， 采 自 泰 国 Malay 盆地 的 44 个 原油 (主要 是 凝 析 油 ) A Field 
C。 图 9-18A、B 是 Field A, B, C 原油 分 析 数 据 的 Mango 参数 交会 图 ， 显 示 可 分 为 三 类 : 
源 自 湖 相 有 机 质 的 油 、 源 自 陆 生 有 机 质 的 油 和 混 源 油 。 虽 然 在 这 些 沉 积 盆地 欲 明 确 地 区 分 
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图 9-18 Р+№ УР, (A) МР, УР, (В) 及 姥 / 植 比 与 正则 变量 (C) 的 关系 图 
正则 变量 = —2.53 6%c 饱和 烃 + 2.225% 芳香 烃 —11.65 ( 引 自 Sofer, 1984) 
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原油 / 凝 析 油 的 同 源 油 组 几乎 是 不 可 能 的 ， 但 用 Mango 轻 烃 参数 结合 生物 标志 化 合 物 能 指 
出 不 同 混 源 程度 的 混 源 油 ， 以 及 在 烃 源 岩 里 查 出 湖 相干 酷 根 类 型 的 烃 源 岩 ， 然 而 不 能 从 源 
自 陆 生 有 机 质 FieldA 的 原油 中 区 分 源 自 湖 相 有 机 质 Field В 的 原油 。 

3. 小 结 和 讨论 

从 讨论 上 述 三 个 实例 中 可 得 出 ，Mango 轻 烃 参数 用 于 对 比 研究 是 很 好 的 ， 目 前 ， 尚 不 
能 给 出 解释 交会 图 ， 例 如 Pi+N: 55 Ps, МР, 与 P; 的 通用 指南 ， 在 做 解释 时 ， 在 传统 的 地 
球 化 学 分 析 数 据 的 支持 下 ， 需 要 一 个 盆地 一 个 盆地 去 做 ， 一 旦 建立 了 同 源 的 油 组 ， 新 样品 
的 解释 就 很 容易 了 。 

Mango (1994) 的 报道 中 强调 轻 烃 形 成 时 环 的 选择 (Ring Preferences) ， 优 先 经 由 3 Ж 
或 5 环 或 6 环 ， 按 此 理论 ， 用 三 个 变量 即 3-RP、5-RP 和 6-RP 绘 三 角 图 ， 在 此 3-RP 
代表 化 合 物 通过 形成 三 元 环 中 间 体 后 形成 异 构 支 链 烷烃 ， 以 此 类 推 ，5-RP (RRR MI, 
6-PR 代表 环 已 烷 (包括 甲苯 ) 图 9-19 是 越南 Con Son 盆地 的 原油 样 ， 源 自 陆 生 有 机 质 的 
原油 聚 在 一 起 ， 位 于 三 角 图 6-RP 的 顶端 ，2 个 源 自 湖 相 有 机 质 最 丰富 的 原油 位 于 3-RP 和 
6-ВР 顶端 之 间 ， 其 他 的 原油 预计 由 较 少 的 湖 相 有 机 质 组 成 ， 则 位 于 上 述 两 类 油 样 之 间 。 通 
过 此 例 企图 建议 应 用 此 三 角 图 去 查 明 原油 和 凝 析 油 的 物 源 ， 用 更 多 的 油 样 包括 阿根廷 的 海 
相 油 和 采 自 西非 沉积 盆地 的 湖 相 和 海 相 油 作 验证 ， 由 图 9-20 可 见 ， 各 类 原油 的 数据 点 重 
三 在 一 起 ， 说 明 这 种 三 角 图 的 应 用 是 有 限 的 。 
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图 9-19 Соп Son 盆地 A 区 原油 的 3-RP、5-RP 和 6-RP 的 三 角 图 


A. Mango 参数 在 塔里木 盆地 原油 分 类 中 的 应 用 


塔 里 术 盆地 是 一 个 在 古生代 地 台 基 础 上 发 展 起 来 的 中 一 新 生 代 释 合 型 盆地 ， 是 我 国 最 
大 的 含油 气 盆 地 ， 它 具有 三 隆 四 雹 的 构造 格局 ， 发 育 有 寒 武 系 一 奥 陶 系 海 相 、 石 炭 系 一 二 且 
系 海陆 交互 相 和 中 、 下 侏 罗 统一 三 在 系 陆 相 烃 源 层 。 寒 武 系 一 奥 陶 系 生 油 层 主要 分 布 于 盆地 
东部 ， 总 厚度 超过 1200 т, 其 中 寒 武 系 和 下 奥 陶 统 主要 是 台地 相 的 碳酸 盐 岩 ， 而 中 、 上 奥 
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图 9-20 ”世界 范围 的 海 相 、 陆 生 、 湖 相 原油 的 3-RP、5-RP 和 6-RP 三 角 图 


陶 统 主要 为 仇 地 相 泥 质 岩 。 这 套 生 油层 是 盆地 的 主力 烃 源 岩 。 石 炭 系 一 二 登 系 生 油层 主要 发 
育 在 西南 吉 陷 ， 在 该 其 陷 能 形成 一 定 规模 的 油气 。 侏 罗 系 、 二 乔 系 生 油层 主要 分 布 于 盆地 周 
边 的 库 车 、 西 南 和 东南 场 陷 ， 以 湖沼 相 的 泥岩 和 煤层 存在 ， 提 供 盆 地 陆 相 油 的 油 源 。 

1. 用 Mango 参数 对 金地 原油 分 类 

1) 用 Mango $% K, 和 P 5 lg (№ х 100/P;) 对 原油 分 类 

王 培 荣 等 (1994) 。 选 择 迄 今 发 现 塔里木 盆地 内 不 同 地 区 、 不 同 层 位 的 141 个 原油 205 
次 色谱 分 析 结果 K 的 平均 值 为 1.13 (S.D.=0.10) ， 若 将 塔 中 隆起 东 段 К, 高 值 区 不 计 在 内 ， 
则 109 个 油 样 173 次 分 析 结 果 平 均值 为 1.08 (S.D.=0.046)， 与 Mango 发 表 的 结果 十 分 吻 
合 。 图 9-21 ЕР, 占 C 化 合 物 的 百分数 与 Lg (М, х 100/P;) 的 关系 图 ， 即 按 Mango 轻 烃 
成 因 假说 在 形成 轻 烃 的 稳 态 催化 过 程 中 “母亲 ”的 相对 含量 与 两 类 “儿子 ”( 蜡 构 链 烷烃 类 
AIA GEA) 丰 度 比 的 关系 图 。 沿 图 横 座 标 向 右 意味 着 速率 常数 YK, 之 比 增 大 ， 五 员 环 
烷烃 相对 丰 度 增高 (简称 为 五 环 优势 S-RP) ， 向 左 则 表示 异 构 链 烷烃 的 相对 丰 度 增加 ( 简 
称 为 三 环 优势 3-RP) (参见 图 9-3)。 由 图 可 见 全 盆地 141 个 原油 样品 被 划分 为 A、B 两 大 
ж, В 类 样品 共 27 个 ， 可 分 Вь, В, 两 亚 类 ， 分 别 为 22 和 5 个 ，B; 类 分 布 在 西南 增 陷 柯 克 
ЕЖЕ Е АНУ ЕН УЕ НН УЕ, В, 类 样品 主要 分 布 在 轮 台 断 隆 和 西南 场 陷 的 曲 1 井 等 处 ， 它 
们 均 属 陆 相 原 油 ( 黄 第 藩 等 ，1992 ; 杨斌 ，1993) se。A 类 样品 共 114 个 (其 中 Al 类 80 
个 ，A: 类 34 个 )， 代 表 思 今 所 发 现 的 原油 的 主体 ， 本 类 均 属 海 相 成 因原 油 ， 这 一 点 迄今 尚 
无 异议 ， 值 得 注意 的 是 它 可 分 成 Al/、A; 两 亚 类 。A 类 样品 的 分 布 范围 在 轮 南 低 隆 起 地 区 


O 王 培 荣 、 林 壬 子 等 ，1994， 塔 里 木 盆地 油 源 对 比 及 主力 油 源 层 的 确认 ,“ 八 五 ”国家 重点 科技 攻关 
项 目 《 塔 里 木 盆地 油气 资源 》 成 果 报 告 ， 编 号 85-101-01-04-03B。 

Ө 黄 第 潘 等 ，1992， 塔 里 木 盆地 东部 原油 与 古 生 界 烃 源 岩 的 地 球 化 学 及 主力 油 源 问题 的 研究 ,“ 八 五 ” 
国家 攻关 项 目 ， 编 号 85-101-01--04--04 阶段 成 果 报告 。 

人 @ 杨斌 、 杨 坚强 、 王 绪 龙 等 ，1993， 塔 里 木 盆地 原油 地 球 化 学 特征 、 成 因 类 型 与 油 、 油 对 比 (1992 年 
阶段 成 果 )。 
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以 中 、 西 部 和 桑 塔 木 断 允 三 释 系 储 层 为 主 ， 在 塔 中 地 区 主要 为 中 央 背 和 斜 带 东 部 的 C 储 层 ， 
此 外 尚 有 东 河 塘 背 斜 带 、 英 买 力 地 区 奥 陶 系 内 幕 油 藏 YM2 (О) 和 西南 场 陷 曲 三 井 的 С, б 
B. A 类 则 分 布 在 其 他 海 相 油 产 区 或 产 层 。 在 A,、A: 亚 类 分 界线 附近 ， 地 区 / 层 段 的 分 布 
略 有 交 又 ， 这 可 能 暗示 存在 着 混合 程度 不 同 的 混 源 油 。A, 类 的 五 环 优势 大 于 А, 类 ， 推 测 
它们 烃 源 岩 的 沉积 环境 有 些 区别 ，A: 类 相对 偏 氧化 一 些 。 
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P, (PerC,) 


22.032X+70.910 
=~21.700X+67.561 
=—17.944X+ 55.232 
22.347X+57.112 
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图 9-21 141 个 盆地 原油 P: 与 lg (№. 100/P,) 的 关系 图 ( 王 培 荣 等 ，1994) 


2) Я Mango 参数 Ka 对 原油 分 类 ( 详 见 本 章 第 一 节 第 二 部 分 ) 

朱 扬 明 等 (1999 年 ) 取 自 柯 克 亚 、 依 奇 克 里 克 油 田 和 塔 北 、 塔 中 勘探 区 几乎 所 有 重要 
探 井 的 200 余 个 原油 样品 ， 用 Mango 参数 К, 进行 分 类 研究 K:=Py (№+Р,) (P, =2— 甲 基 
己 烷 + 3— НЕЕ Р, = 3-- 乙 基 戊 烷 + 3,3— 二 甲 基 戊 烷 +2,2- 二 甲 基 戊 烷 + 2,3- 二 甲 基 
ВАД + 2,4— НИЯ + 2,2,3- 三 甲 基 丁 烷 ; No = 1,1- 二 甲 基 环 戊 烷 + 1,3- ( 顺 + 反 ) 一 
EH Re) (参见 图 9-3)， 据 Mango 轻 烃 成 因 假说 ， 对 于 同一 种 烃 源 岩 在 整个 生 油 窗 
范围 所 生成 的 全 部 原油 轻 烃 应 有 不 变 的 K 值 。 换 言 之 ， 同 源 原油 中 有 多 少 环 戊 烷 就 会 有 相 
当量 的 异 戊 烷 出 现 ， 以 保持 一 定 的 相对 比例 ， 使 К. 为 常数 ， 不 同 成 因原 油 之 间 有 所 差别 ， 
塔里木 盆地 海 相 油 总 体 上 К, 值 较 低 ， 其 平均 值 在 0.20 ~ 0.23 之 间 ， 陆 相 油 的 К, 比 海 相 
油 高 得 多 , 平均 值 在 0.29 ~ 0.36 范围 内 ， 其 中 湖 相 油 相对 较 低 ， 煤 成 油 及 混 源 油 较 高 。 图 
9—22 是 塔里木 原油 Ps 和 (P+N,) 的 分 布 图 ， 直 观 展示 了 不 同 成 因原 油 之 间 在 这 两 个 变量 
上 的 变化 情况 ， 可 以 看 出 海 相 油 和 陆 相 油 的 样 点 分 布 显著 不 同 ， 两 者 以 图 中 所 示 的 线条 区 
截然 分 开 。 在 每 类 原油 中 代表 两 个 变量 的 化 合 物 ， 在 С, 中 百 分 含 量 都 有 较 大 的 变化 范围 
海 相 油 P 变化 在 4.54% ~ 1.4% 2 [а], (Р.+№.) 变化 在 26.40% ~ 43.64% 之 间 ; 陆 相 油 Ps 
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分 布 在 4.22% ~ 18.05%, (Р+№,) 分 布 在 20.17% ~ 49.31% 范围 内 。 但 它们 两 个 变量 之 
间 各 自 保持 一 定 比例 , 以 一 定 的 斜率 变化 ,说 明成 油 母 质 的 有 机 质 类 型 和 沉积 环境 控制 着 原 
油 轻 烃 的 组 成 。 
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图 9-22 塔里木 盆地 不 同 成 因原 油 P, 和 (PAN) 的 分 布 图 ( 引 自 朱 扬 明 等 ,1999) 
1 一 塔 北 泥 质 岩 原油 ，2 一 塔 北 碳酸 盐 岩 原油 ，3 一 煤 成 油 ，4 一 混 源 油 ，5 一 湖 相 油 


在 两 类 原油 中 还 可 注意 到 一 些 有 规律 的 变化 。 取 自 塔 北 英 买 力 、 东 河 塘 、 雅 克拉 地 区 
的 海 相 油 和 轮 南 地 区 大 部 分 侏 罗 系 、 三 笃 系 储 层 及 轮 南 潜 山 构造 的 奥 陶 系 储 层 海 相 油 P, 相 
对 较 高 (Ke 较 高 )， 表 征 含有 较 多 的 二 甲 基 戊 烷 5 而 轮 南 地 区 桑 塔 木 潜 山 及 以 南 地 区 的 古 
生 界 储 层 海 相 原油 Ps 相对 较 低 ， 这 两 种 海 相 油 有 不 同 的 生 标 组 合 特征 ， 前 者 TVT。 小 于 1, 
Co, Cs 董 烷 含量 高 ， 具 有 碳酸 盐 岩 原油 的 特征 (Tissot,1984) , 后 者 TVT。 大 于 1， 有 较 丰 
富 的 重 排 食 、 蒿 烷 ， 可 能 来 自 泥 质 烃 源 岩 ， 可 见 烃 源 岩 的 岩 性 对 原油 的 轻 烃 组 成 也 有 所 影 
响 。 不 同 陆 相 油 中 这 种 差别 更 明显 ， 与 主要 以 高 等 植物 为 生源 的 依 奇 克 里 和 提 尔 根 及 柯 克 
亚 煤 成 油 相 比 ， 英 买 力 地 区 Ym9 (К). $а16 (J) 及 牙 哈 地 区 的 Yh301 (№) 等 湖 相 油 的 
样 点 在 图 中 偏向 海 相 油 一 侧 ， 可 能 说 明 这 些 原油 成 油 母 质 中 含有 一 定量 的 水 生生 物 。 取 自 
英 买 力 地 区 古 近 一 新 近 系 和 牙 哈 、 大 宛 齐 、 羊 塔 克 构 造 的 大 部 分 原油 具有 煤 成 油 和 湖 相 油 
的 双重 地 球 化 学 特征 。 其 芳香 烃 中 富 含 联 苯 系 列 化 合 物 ， 轻 烃 中 苯 含 量 很 高 ， 类 似 于 典型 
煤 成 油 ， 而 钳 、 稿 烷 的 分 布 却 接近 于 湖 相 油 ， 可 能 是 来 自 这 两 种 油 源 的 混 源 油 。 它 们 在 图 
9-22 中 的 分 布 也 大 多 在 煤 成 油 和 湖 相 油 之 间 ， 佐 证 了 上 述 认 识 ， 但 不 能 完全 排除 其 来 自 特 
殊 陆 相 烃 源 岩 的 可 能 性 。 
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3) 用 Mango 参数 Ne/N5 和 (№) / (Р,+Ру+№,) 对 原油 分 类 

Mango (1994) 将 五 元 和 六 元 闭环 包括 在 内 进一步 地 发 展 了 他 的 轻 烃 形成 的 演化 模式 
(图 9-3)， 由 同一 母体 Р, 分 别 通 过 三 环 、 五 环 和 六 环 闭环 反应 形成 P,、Ns, ANS, 它们 的 
БИЗЕ КУ. K 和 Ks 相互 独立 ， 受 烃 源 岩 性 质 控制 ， 因 而 其 相应 产物 的 比值 № 
№ 和 (№+№,) / (Ps+Ps+N;) 能 反映 原油 之 间 的 差别 ,如 图 9-23 所 示 ， 塔 里 木 盆地 的 海 
相 油 和 陆 相 油 在 这 两 个 参数 上 确实 有 不 同 的 分 布 范围 ， 两 类 原油 的 NOUNS, 完全 不 同 ， 在 陆 
相 油 中 较 高 ， 基 本 上 都 在 5.0 以 上 ， 海 相 油 低 于 此 值 ,它们 的 (Ns,+N5,) / (Ps+Ps+N;) № 
值 也 有 明显 差别 。 总 体 上 陆 相 油 该 比值 较 高 ， 大 部 分 样品 高 于 1.0， 而 海 相 油 大 多 低 于 1.0。 
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图 9-23 塔里木 盆地 海 、 陆 相 原 油 中 的 NSWNS, 和 (№№) / 
(Pz+Ps+N;) 的 分 布 图 ( 引 自 朱 扬 明 ，1999) 





Mango 轻 烃 参 数 P, 516 (Nax 100/P,), К, . М, 和 (Мә) / (PstPs+N;) 可 用 
于 塔里木 盆地 不 同 成 因 的 海 、 陆 相 原油 分 类 。 

2. 盆地 两 类 原油 的 轻 烃 和 微量 元 素 分 第 特征 及 其 地 球 化 学 意义 

1) 盆地 各 类 原油 的 轻 烃 特征 及 其 地 球 化 学 意义 

图 9-24 是 A、B 两 类 原油 中 环 已 烷 / 甲 基 环 成 烷 与 甲 基 环 已 烷 / 并 二 甲 基 环 成 烷 的 关 
系 图 ， 由 图 可 见 ， 陆 相 油 (BX) 油 样 轻 烃 中 六 员 与 五 员 环 烷烃 的 比值 明显 高 于 A 类 海 相 
原油 ， 除 二 个 例外 ，A 类 油 样 均 分 布 在 MCYC/DMCYC, < 2.9, CYCYMCYC; < 1.7 的 区 
间 内 ， 这 可 能 与 物 源 和 沉积 环境 有 关 ， 胡 惕 麟 等 (1990) 提出 六 员 环 烃 主要 来 自 腐 殖 型 母 


= 


质 ， 五 员 环 烃 各 种 构 型 主要 来 自 水 生生 物 和 省 族 类 化 合 物 和 莫 类 化 合 物 中 的 环 状 类 脂 体 ， 所 
以 源 自 下 古 生 界 海 相 原油 的 六 员 与 五 员 环 烷烃 的 比值 明显 低 于 В 类 陆 相 原油 。 图 9-25 是 














A, А. 类 原油 中 环 已 烷 / 甲 基 环 成 烷 与 甲 基 环 已 烷 / 王 二 甲 基 环 戊 烷 的 关系 图 , 由 图 可 见 ， 
А, 类 与 A 类 原油 的 分 布 虽 有 交叉 ,但 从 总 体 上 看 A 类 有 较 高 的 六 员 环 /五 员 环比 值 ， 推 
测 它们 烃 源 岩 的 沉积 环境 有 些 区 别 ，A: 类 偏 氧化 一 些 。 
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图 9-24 两 类 原油 中 环 已 烷 / 甲 基 环 戊 烷 与 甲 基 环 已 烷 / 
世 二 甲 基 环 友 烷 的 关系 图 ( 王 培 荣 等 ，1994) 
CYC RHE ，MCYC* 一 甲 基 环 成 烷 ，MCYCe 一 甲 基 环 已 烷 ，DMCYC* 一 二 甲 基 环 戊 烷 


Thompson (1983) 报道 用 正 庚 烷 值 (H) 与 异 庚 烷 值 (1) 将 原油 烃 源 岩 的 干酪 根 分 成 
脂肪 族 和 芳香 族 两 类 ( 详 见 第 七 章 )， 塔 里 木 盆 地 141 个 原油 的 分 类 结果 如 图 9-26 所 示 ， 
将 用 Mango 参数 划分 的 A、B 两 类 原油 用 不 同 的 符号 表示 在 图 上 ，97% 的 类 海 相 原油 数据 
点 落 在 脂肪 族 区 域内 ， 仅 6 个 油 样 数据 点 落 在 芳香 族 区 域 ， 在 脂 族 区 内 也 有 9 个 B 类 样品 
¥ A. Mango #1 Thompson 对 原油 分 类 的 依据 完全 不 同 ， 下 古 生 界 海 相 成 因原 油 是 腐 泥 型 
为 主 〈 即 脂 族 的 )， 但 沉积 环境 的 氧化 一 还 原 程度 会 有 区 别 ， 推 测 在 偏 氧化 环境 下 可 能 向 腐 
殖 方向 转化 ， 陆 相 油 即 可 能 含 芳香 族 干 酷 根 ， 也 可 能 有 脂 族 干 酷 根 ， 因 此 ， 原 油分 类 结果 
总 体 上 一 致 但 又 有 所 区 别 ， 这 在 油 源 研究 时 可 以 互相 印证 、 补 充 或 修正 。 

2) 用 Mango 参数 分 类 的 原油 nCe 一 nCls 馏分 的 多 元 统计 分 析 

多 元 统计 分 析 能 够 把 庞杂 纷乱 的 原始 数据 按 成 因 上 的 联系 进行 归纳 、 整 理 、 精 炼 和 分 
类 ， 理 出 几 条 客观 的 成 因 线 索 ， 供 研究 人 员 推 理 、 判 断 ， 其 中 ，R 一 型 因子 分 析 既 能 研究 
变量 之 间 的 关联 ， 又 能 优选 变量 。 据 此 ， 首 先 按 正 构 烷烃 划分 出 8 个 变量 段 ， 即 nC,—nC,, 
nC-nCs…， 将 每 个 变量 段 之 间 的 每 个 色谱 峰 看 作 一 个 变量 ， 对 每 个 变量 段 做 R- 型 因子 分 
析 ， 从 中 挑选 出 载荷 值 较 大 的 变量 ， 然 后 合 起 来 再 做 R- 型 因子 分 析 ， 通 过 这 样 两 次 优选 ， 
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9-25 А, А, 类 原油 中 环 已 烷 / 甲 基 环 戊 烷 与 
Ао У ИИО КЖ ( 王 培 荣 等 ，1994) 
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图 9-26 两 类 原油 正 、 异 庚 烷 值 的 分 布 图 ( 王 培 荣 等 ，1994) 


= 


最 后 精 选 出 少数 变量 ， 它 们 可 代表 信息 总 量 的 80%， 和 尔后 ， 按 沸点 相近 等 原则 ， 筛 选 出 用 
于 原油 分 类 的 十 四 个 变量 。 再 用 此 对 塔里木 盆地 100 个 原油 样品 做 对 应 分 析 ， 两 个 主因 子 
Fi, В 的 累积 百分比 达到 88%， 说 明 已 可 代表 样品 提供 的 大 部 分 信息 。 图 9-27 是 100 个 
原油 样品 nC, 一 nCis TEA Fi. Е, 的 因子 载荷 值 所 做 的 成 因 分 类 图 ， 由 图 可 
见 ，100 个 原油 样品 可 划分 为 三 个 区 间 。F, < 0.008 为 第 1 区 间 ， 该 区 间 大 部 分 样品 位 于 
Е, 的 负 方向 ， 其 中 92% 样品 为 用 Mango 参数 分 类 的 A, 类 油 样 ;Fi=0.008 ~ 0.048 为 第 了 
区 间 ， 其 中 86% 样品 为 A: 类 原油 样品 ; F > 0.048 为 第 左 区 间 ， 对 应 B 类 原油 。 与 各 区 
间 对 应 的 原油 样品 数 及 地 区 、 产 层 、 烃 源 岩 沉积 环境 等 信息 也 均 列 于 图 中 ， 分 布 有 规律 性 ， 
为 用 Mango 参数 对 塔里木 盆地 原油 样品 进行 分 类 的 有 效 性 提供 了 一 个 佐证 。 
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图 9-27 пС,—пС,. 的 多 元 统计 对 应 分 析 图 ( 王 培 荣 等 ，1994) 
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3) Я Mango 参数 分 类 的 原油 饱和 烃 Cls 的 色谱 特征 

用 Mango 参数 将 塔里木 盆地 原油 分 成 A、A: 和 B Ж, 9-28 是 各 类 原油 的 Pr/Ph 值 
与 PhinCws 一 PrinC1 (简称 D) 的 关系 图 。 由 图 可 见 各 类 原油 的 分 布 是 有 规律 的 ，B 类 陆 相 原 
油 的 PrPh > 1.3 H. D < 0.03, 在 PPh > 1.3, D < -0.02 区 间 内 的 全 是 В 类 陆 相 原油 (К 
3 个 原油 样 例外 )， 海 相 类 原油 的 D > -0.02、PrPh 基本 上 < 13 (也 有 3 个 例外 )。 有 意 
思 的 是 用 Mango 参数 将 А 类 海 相 原油 分 成 A 和 A 两 类 ， 在 图 上 的 分 布 也 很 有 规律 ，D > 
0.03 Ht, А, 类 占 绝 对 优势 ，D < 0.03 时 ， 有 一 个 以 A, RAE, AMA 类 的 混杂 区 ， 当 
D 值 相同 时 ，A; 类 的 Pr/Ph KF А, 类 。 综 上 似 可 为 推测 上 述 A 类 样品 烃 源 岩 的 沉积 环境 
КА, 类 的 氧化 程度 较 高 一 些 提供 了 又 一 个 佐证 。 
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图 9-28 用 Mango 参数 分 类 原油 的 Pr/Ph 45 Ph/nCi—Rr/ пС,, 的 关系 图 (ERB, 1994) 


4) 用 Mango 参数 分 类 的 原油 中 微量 元 素 的 分 布 

用 北京 正 负电 子 对 撞 机 同步 辐射 X 射线 荧光 分 析 方法 对 塔里木 盆地 59 个 原油 样 (其 
中 3 个 缺 轻 烃 分 析 数 据 ) 进行 了 微量 元 素 分 析 ， 有 效 地 检测 出 19 种 微量 元 素 ， 它 们 是 P、 
S, CI, K, Ca, Sc, Ті, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, As, Br, Sr 和 Rb, Ж 据 
这 些微 量 元 素 的 X 射线 荧光 计数 ， 计 算出 多 组 单元 素 之 间 Х 射线 荧光 计数 的 比值 ， 经 筛选 
后 提出 V/Ni, Zn/Fe, S/Ni, Fe/Cu, S/As 和 Ca/Fe 作为 塔里木 盆地 原油 成 因 分 类 和 探讨 地 
球 化 学 意义 的 参数 ( 王 培 荣 等 ，1994)。 根 据 这 6 个 元 素 对 的 X 射线 荧光 计数 比值 ， 可 将 
59 个 原油 分 成 1 和 了 两 大 类 ，I 类 又 可 分 I、I 两 亚 类 ， 各 类 原油 6 种 参数 的 平均 值 示 于 
Р 9-29, 
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图 9-29 I、I: 和 类 原油 6 种 微量 元 素 对 的 
平均 值 图 ( 王 培 荣 等 ，1994) 


I 类 原油 对 应 于 Mango 参数 原油 
分 类 的 A 类 海 相 油 ， 符 合 率 为 100% 。 
由 图 9-29 可 见 , [类 原油 与 工 类 相 
比 ， 其 微量 元 素 分 布 特征 总 的 来 说 表 
现 为 高 钒 低 镍 、 高 硫 低 铁 和 富 含 锌 钙 ， 
具 海 相 腐 泥 型 干酪 根 生成 的 原油 特征 。 
在 1 类 原油 中 ， 又 可 分 D、L 两 亚 类 。 
在 塔 北 地 区 ,1 类 对 应 于 A 类 ， 符 合 
率 达 92.6%。 该 类 V/INi、Zn/Fe、S/Ni、 
S/As 和 Ca/Fe 比值 最 高 ，Fe/Cu 比值 
相对 最 低 。V/Ni 比 高 是 海 相 油 的 特征 
之 一 。 一 般 海 相 碳酸 盐 岩 生成 的 原油 
含 硫 量 也 是 比较 高 的 ， 碳 酸 盐 岩 中 的 
硫 来 源 于 沉积 盆地 中 的 硫酸 盐 。 这 些 
硫酸 盐 中 的 硫 由 于 细菌 的 作用 和 化 学 
的 还 原作 用 转变 成 二 价 硫 而 进入 原油 
中 。 锌 是 动物 体内 含量 较 高 的 一 种 微 
量 元 素 ， 所 以 ， 锌 含量 的 高 或 低 也 是 
区 别 水 生生 物 与 高 等 植物 的 标志 之 一 。 





此 外 ， 在 碳酸 盐 岩 软 泥 中 铁 含量 较 

低 。 因 此 ,1 类 原油 中 微量 元 素 的 分 布 特征 反映 该 类 原油 可 能 源 自 海 相 碳酸 盐 岩 。D 类 原 
ith, V/Ni, Zn/Fe, S/Ni, S/As, Ca/Fe НАН tt Т, 类 低 但 又 明显 高 于 也 类 原油 ，Fe/Cu 比值 则 
高 于 类 (图 9-29)。 碎 悄 岩 中 含 钙 约 为 2x 10*ррт, SAH 4.7 x 10ppm， 而 碳酸 盐 岩 
中 含 钙 约 为 3 x 10sppm, 比 碎 恨 岩 高 两 个 数量 级 ， 碳 酸 盐 岩 中 仿 铁 只 有 约 3.8 x 10\ррт, 比 碎 
导 岩 低 一 个 数量 级 (Collins，1984， 转 引 自 Mason，1966) 。 在 黏土 软 泥 中 ， 铁 的 含量 较 丰 
富 ， 这 主要 是 与 地 壳 中 铁 元 素 的 含量 有 关 ， 铁 在 地 壳 中 的 丰 度 约 为 5% (重量 比 ) (Collins, 
1984， 转 引 自 Fieischer,1962) ， 但 在 碳酸 盐 岩 软 泥 中 铁 的 含量 却 很 少 。 因 此 ，L 类 原油 Fe/ 
Cu 的 平均 值 比 1 类 高 约 8 倍 ，Ca/Fe 则 低 约 一 个 数量 级 。 这 说 明 D 类 原油 可 能 主要 源 自 
海 相 含 钙 的 泥 质 岩 。 在 塔 北 地 区 ，D 类 原油 对 应 Mango 参数 原油 分 类 的 А, 类 ， 符 合 率 约 
70%。 在 塔 中 地 区 ，L 类 原油 与 Mango 参数 分 类 的 A 类 对 应 关系 差 ， 其 原因 有 待 进一步 
研究 。 

也 类 原油 表现 为 低 钒 高 镍 、 低 硫 高 铁 、 贫 含 锌 钙 的 组 合 ， 显 然 这 是 陆 相 原油 的 特征 ， 
与 其 对 应 的 轻 烃 分 类 均 为 B 类 ， 符 合 率 100%。 由 此 可 知 ，A (A, A) 和 B 类 原油 
中 有 不 同 的 微量 元 素 分 布 特征 ， 分 别 与 烃 源 岩 不 同 的 沉积 环境 相对 应 。 

3. 小 结 

王 培 荣 等 (1994)、 朱 杨 明 等 (1999) 用 Mango 参数 研究 塔里木 盆地 原油 的 分 类 ， 其 
分 类 的 结果 分 别 与 原油 饱和 烃 色 谱 参 数 分 类 、 生 物 标志 组 合 特征 分 类 、 原 油 中 微量 元 素 分 
布 特征 分 类 以 及 用 原油 的 nCe 一 nCl 馏分 段 色谱 参数 作 多 元 统计 对 应 分 析 的 分 类 结果 可 以 
互相 印证 ， 因 此 ，Mango 参数 分 类 的 地 球 化 学 意义 是 明确 的 ， 分 类 是 有 效 的 。 
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第 二 节 ARR AM 


一 、 地 质 背 景 


珠 三 均 陷 位 于 珠江 口 盆 地 西部 ， 其 西北 是 海南 隆起 ， 东 南 是 神 弧 隆 起 ， 均 陷 内 发 育 有 
文昌 АМ. SCS BHK, ХА C 四 陷 、 琼 海 凹陷 、 阳 江 四 陷 、 琼 海 低 凸 起 和 阳江 低 凸 起 
等 多 个 次 级 构造 单元 。 珠 江口 盆地 珠 三 凹陷 的 构造 区 划 见 图 9-30 ( 张 群英 等 ，1998)， 其 
南北 向 横 剖 面 图 示 于 9-31， 至 1999 年 已 发 现 油气 的 分 布 示 于 图 9-32 ( 席 小 应 ，1998)。 
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图 9-30 珠 三 凹陷 构造 区 划 和 勘探 现状 图 ( 引 自 张 群英 等 ，1998) 
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图 9-32 至 1999 年 珠 三 凹陷 已 发 现 油气 分 布 图 ( 引 自 席 小 应 ，1998) 


珠 三 增 陷 的 形成 和 演化 主要 经 历 了 四 次 张 裂 期 ( 黄 正 吉 ，1994)e。 : 第 一 期 神 弧 期 ， 第 
二 期 文昌 期 ， 第 三 期 恩 平 期 ， 第 四 期 珠海 期 。 以 后 盆地 抬升 发 生 破裂 不 整合 ， 结 束 了 陆 相 
沉积 的 历史 。 根 据 海洋 研究 中 心 的 盆地 模拟 结果 显示 图 9-33 ( 张 群英 等 ，1995、1998)®， 

O 黄 正 吉 、 赵 玉玲 、 孙 玉 梅 ，1994， 珠 三 雹 陷 烃 源 岩 有 机 地 化 相 研 究 报 告 ， 海 洋 石油 勘探 开发 研究 
中 心 。 

© 张 群 英 、 王 春 修 等 ，1998， 球 三 志 陷 油气 分 布 规律 及 有 利 勘探 区 带 与 目标 的 选择 ， 海 洋 石油 勘探 开 
发 研究 中 心 。 
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自 珠海 期 晚期 第 一 期 构造 圈 闭 和 珠江 期 晚期 第 二 期 构造 圈 闭 开始 形成 后 ， 文 昌 组 、 恩 平 组 
两 套 烃 源 岩 均 应 视 为 有 效 烃 源 岩 。 在 A 凹陷 ， 虽 然 文 昌 组 烃 源 岩 厚度 大 、 分 布 范围 广 ， 但 
由 于 在 第 一 期 构造 圈 闭 形成 前 有 机 质 己 达 到 成 熟 或 过 成 熟 ， 所 以 大 部 分 烃 类 没有 保存 下 来 ， 
据 盆地 模拟 对 后 期 生 油 有 贡献 的 应 是 文昌 组 滨 浅 湖 相 和 恩 平 组 湖沼 相 烃 源 岩 ; ЧЕ В 凹陷， 
只 有 文昌 组 一 套 有 效 烃 源 岩 。 




































































































































































构造 演化 图 闭 形成 期 1998 年 盆地 异 拟 油气 量 直 方 图 
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89-33 珠 三 凹陷 圈 闭 形成 期 与 生 油 、 气 期 配置 关系 图 ( 引 自 张 群英 ，1995、1998) 


其 陷 内 断 块 发 育 ， 构 造 破碎 ， 含 油气 构造 的 主要 成 因 类 型 有 披 覆 型 、 牵 引 型 和 挤 压 型 三 
种 。 在 本 区 下 生 上 储 的 成 油 组 合 中 ， 断 层 的 垂 向 运 移 通道 作用 必 不 可 少 ， 其 中 ， 长 期 发 育 的 
同 生 断 裂 是 各 类 圈 闭 的 主要 油 源 断层 ， 晚 期 断裂 也 在 油气 再 分 配 过 程 中 起 重要 的 通道 作用 ， 
同时 ， 在 一 些 局 部 构造 带 发 育 有 构造 月 ， 为 油气 二 次 运 移 提供 了 运 移 通道 ( 张 群英 ，1998) 。 


二 、 油 一 油 对 比 


1. 原油 物性 对 比 

图 9-34 SR = MP OE) 密度 与 胶 质 的 相关 图 。 由 图 可 见 ， 珠 三 雹 陷 原油 
密度 与 胶 质 含量 呈正 相关 ， 而 与 饱 芳 比 大 致 呈 负 相关 ， 即 密度 大 的 油 样 中 含 较 多 的 芳香 
烃 (图 9-35)， 其 中 琼 海 低 凸 起 WC13-1-1 (DST4), WC13-2-1 (DST1-3), QHI8—1— 
1, 即 图 9-36 中 D 区 原油 饱 芳 比 相对 最 低 。 图 9-36 是 珠 三 均 陷 原油 密度 与 含 蜡 量 的 相关 
图 ， 由 图 可 清晰 地 看 到 原油 样品 很 有 规律 地 分 成 四 个 区 域 : A 区 为 文昌 А 凹陷 具有 低 密度 、 
低 含 蜡 量 特征 的 原油 ; В 区 是 文昌 B 凹陷 的 WC19-1-2、WC19-1-4 和 WC19-1-5 井 ， 
具 中 等 密度 、 高 含 蜡 量 的 特征 ; C 区 原油 性 质 介 于 A、B 两 区 之 间 ; D 区 原油 具 密度 高 
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(> 0.88g/cm) 但 含 蜡 量 并 不 高 (< 10%) 的 特点 。 位 于 B 凹陷 的 尚 有 WC19-1-1、 
WC19-1-6 两 个 井 ， 它 们 的 油 样 不 在 B 区 而 临近 О 区 ， 这 些 对 综合 研究 琼 海 低 凸 起 密度 高 
但 含 蜡 量 并 不 高 的 D 区 原油 成 因 有 重要 参考 价值 。 
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2. 轻 烃 对 比 

珠 三 均 陷 原油 样品 中 凝 析 油 占 很 大 的 比例 ， 它 们 的 生物 标志 物 含量 很 低 ， 所 以 研究 其 
轻 烃 显得 尤为 重要 。 采 用 原油 直接 进 样 的 全 油 轻 烃 GC 分 析 数 据 ， 二 甲 基 已 煤 与 2,3 一 二 甲 
基 戊 烷 之 间 达 基线 分 离 ， 以 获得 准确 可 靠 的 各 种 参数 值 。 

1) 采用 二 组 轻 烃 参 数 进行 对 比 

在 研究 轻 烃 分 析 数据 时 ， 查 明 原 油 是 否 遭 受过 次 生 蚀 变 作用 很 重要 ， 以 有 助 于 正确 地 
分 析 和 应 用 轻 烃 数据 。 在 珠 三 雹 陷 A 四 陷 “ 蒸 发 分 馏 ” 对 原油 性 质 的 影响 不 能 勿 视 ( 详 见 
第 八 章 )。 油 、 油 对 比 采 用 二 组 参数 ， 第 一 组 参数 6 +, FH DMCCYMCC,, nC;, РР, 
(其 中 Pi= DE bE, P= 了 二 甲 基 成 烷 +3 一 乙 基 成 烷 )、MCCse+DMCCs (%)、iC, (%) 
和 DMCCs(%)。 第 二 组 包括 5 个 参数 ， 是 引用 Halpern (1995) 用 于 在 星 状 图 中 区 分 原油 
的 C; 比 值 ( 表 9-2)， 这 些 参数 : 化 合 物 抗 生 物 降解 能 力 较 强 ，@ 与 油 源 有 关 ， 即 同 源 
油 之 间 C 值 的 分 布 具有 相似 性 ， 而 不 同 的 油 源 之 间 差 别 较 大 


表 9%-2 Halpern (1995) 用 于 在 星 状 图 中 区 分 原油 的 C 比值 表 




















名 称 比值 ABP (C) 人 溶解 度 (ppm) 用 途 
сі 2.2- SAE Р (-5.8) (-06) 

C2 | 2,3— SE BE /Ps | (4.8) | (03) 对 比 
сз | 2.4- Я РА | (-45) | (-06) 

C4 | 3,3- 二 甲 基 成 烷 /P， | (1.1) | (0.9) | 

cs 3- LRE Р, (8.5) (-20) 


Р,=2,2- SER he +2,3- 二 甲 基 戊 烷 +2.4- 二 甲 基 戊 烷 +3,3- — EE +3- 乙 基 成 烷 。 
A BP = 分 子 的 沸点 - УИ (С). ДИМЕ = 分 子 的 溶解 度 - 分 母 的 溶解 度 (在 蒸馏 水 中 的 ppm), 
圆 括号 中 的 数值 为 混合 物 的 平均 值 。 


文昌 A 凹陷 现 已 发 现 的 含油 气 构造 有 WC9-1、WC9-2 和 WC14—3 构造 ， 代 表 井 分 
别 为 WC9-1-1, WC9-2-1 和 WC14-3-1。 三 口 井 纵向 上 各 测试 层 位 油 样 的 对 比 结果 见 
图 9-37， 两 类 轻 烃 参数 对 比 结果 说 明 А 凹陷 三 口 井 纵向 上 各 个 油 样 轻 烃 的 分 布 特征 基本 一 
致 ，WC9-2-1 (DST-2), WC9-1—1 (DST-3) 则 差别 相对 较 大 ， 主 要 表现 在 PVP, 和 C2 
两 个 参数 ， 这 可 能 与 这 两 个 测试 层 位 的 油 样 遭 受 明显 的 “蒸发 分 馏 ” 作 用 有 关 ， 它 们 的 甲 
Ж /nC; 值 是 全 井 纵 向 上 最 高 的 ， 分 别 为 2.64 和 1.01。 其 次 对 A 凹陷 各 井 油 样 作 横向 上 对 
比 (“ 燕 发 分 馏 ”作用 强烈 的 油 样 除外 )， 轻 烃 参数 值 表 现 出 相当 好 的 一 致 性 ， 这 说 明 A Л 
陷 三 口 井 的 轻 组 分 可 能 是 同 源 的 。 

图 9-38 是 文昌 B 凹陷 WC19-1-1 (DST2)、WC19-1-2 (DST4) 两 个 原油 样 的 两 
种 参数 对 比 图 ， 由 图 可 见 ， 两 者 有 明显 区 别 ， 如 选 A 凹陷 XC9-1-1 为 代表 与 B 凹陷 两 个 
原油 作 一 对 比 见 图 9-39，A M WC9-1—1 45 В HK WC19-1-1 (DST2) 相似 ， 而 与 
WC19-1-2 (DST4) 有 明显 差别 ， 其 原因 有 待 进一步 综合 研究 。 
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图 9-37 ХЕ А MRi WC9-2-1, WC9-I-1, WC14-3-1 
= 口 井 12 个 试 油层 位 原 
DMCCYMCC, x 10 |—6— \С19-1-1 
—=—wei9-1-2 





DMCC,(%) nC,(%6) 
iC,(%) РР, х 10 


MCC, +DMCC(%) 
图 9-38 ХАВ 凹陷 WC19-1-1, WC19-1-2 井 原油 两 种 参数 对 比 图 
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图 9-39 ХА А MK WC9-1-1 和 文昌 В 四 陷 
WC19-1-1、WC19-1-2 井 原油 两 种 参数 对 比 图 
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琼 海 低 凸 起 上 完 钻井 较 多 ， 其 油 源 问题 一 直 是 各 家 争论 的 焦点 ， 搞 清 其 油 源 无 疑 将 对 
勘探 工作 起 重要 的 作用 。 为 了 便于 对 比 研究 ， 将 WC8-3—1 井 单独 讨论 ， 对 低 凸 起 上 其 他 


完 钻井 的 油 样 ， 按 密度 大 小 分 成 两 类 ; 密度 大 于 0.88g/cm’ 归于 重 质 油 一 类 
ст? 归于 轻 质 油 类 。 琼 海 低 凸 起 WC13 一 1 一 1、 


纵向 上 各 测试 层 位 原油 轻 烃 馏 分 的 油 一 油 对 
轻 烃 参数 分 布 较 一 致 外 ， 其 余 三 口 井 纵向 上 参数 值 分 布 存 在 一 定 的 区 别 ， 


WC13-2-1, 
比 见 图 9-40， 除 WC13 一 2 一 


;小 于 0.88g/ 


WC13-2-2 井 和 QH18-2-1 井 


2 井 三 个 测试 层 的 
这 可 能 与 存在 不 





同 程度 的 混 源 有 关 。 
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图 9-40 ЗЕЕ WC13-1-1, WC13-2-1, 
WC13-2-2 井 和 QHI8—2—1 井 原 油 轻 烃 馏分 对 比 图 
ВН 


图 9-41 ek Bi Е КН 5 А ШЕ Я ИН М С9-1-1, 





WC19-1-2 轻 烃 参数 对 比 图 。 由 图 可 见 ， 两 幅 星 状 图 上 琼 海 低 凸 起 重 质 原油 的 11 个 参数 
值 均 在 A 凹陷 典型 原油 WC9-1-1 和 B 凹陷 典型 原油 WC19-1-2 之 间 , 例外 是 WC13— 
2-1 (DST2)、WC19-1-1 (DST2) 和 WC13-1-1 (DST4) 有 部 分 参数 如 MCCe+DMCCs 
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离散 于 A、B PUM А 27 Б, BAR hE EA EO RT 
ВЕН А, В PIMA TERR, Е ВЕНЕВ 9 — НА АГ EE. 
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9-41 琼 海 低 凸 起 重 质 原油 与 A、B 凹陷 典型 原油 轻 烃 参 数 对 比 图 


图 9-42 是 琼 海 低 凸 起 轻 质 原油 与 A、B 凹陷 典型 原油 轻 烃 参 数 对 比 图 ， 可 见 与 图 
9-41 有 相同 的 规律 ， 即 在 两 幅 星 状 图 上 大 部 分 轻 质 油 的 11 个 参数 值 均 在 A 凹陷 典型 原 
Mi WC9—1—1 Ail В ІЧ g 9 a  WC19—1—2 之 间 ， 唯 一 例外 是 QH18-1-2 井 DST-1, 
DST-2 油 样 。 

图 9-43 是 WC8-3-1 井 纵向 上 三 个 测试 层 位 原油 的 轻 烃 参数 对 比 图 ， 三 个 测试 层 位 
样品 的 轻 烃 分 布 特征 较 相 似 ， 说 明 WC8—3—1 井 纵 向 上 轻 烃 组 分 可 能 同 源 , НБА. ВМ 
陷 原油 轻 烃 参数 存在 很 大 区 别 ， 大 部 分 参数 值 都 分 布 在 A、B 凹陷 典型 原油 轻 烃 参 数值 之 
外 ， 从 轻 烃 特 征 来 看 ， 似 乎 有 另 一 油 源 对 WC8 一 3 一 1 井 轻 烃 组 分 有 贡献 。 

阳江 低 凸 起 YJ32-1-1 井 原油 轻 烃 参数 与 A、B 凹陷 原油 轻 烃 参 数 差 异 也 较 大 (图 
9-44)， 是 否 存在 另 一 油 源 将 结合 其 他 资料 进一步 讨论 。 
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图 9-42 琼 海 低 凸 起 轻 质 原油 与 A、B 凹陷 典型 原油 轻 烃 参 数 对 比 图 


2) 用 Mango 轻 烃 参 数 进行 分 类 和 对 比 

图 9-45 是 用 Mango 轻 烃 参数 P, У In (NyP;) (Mango, 1997) 对 珠 三 凹陷 已 发 现 的 
油 样 进行 分 类 ，A、B 两 止 陷 原 油分 别 位 于 两 条 斜 直线 上 ， 琼 海 低 凸 起 原油 大 部 分 位 于 两 
条 斜 直线 之 间 ， 表 现 出 混 源 的 特征 ， 与 前 面 的 讨论 基本 吻合 ， 不 同 点 是 WC8--3--1 油 样 均 
落 在 代表 A 凹陷 原油 的 直线 附近 ， 此 外 WC13 一 1-1 有 一 样品 点 落 在 两 直线 之 外 ，WC14-- 
3-1 也 有 一 个 样品 点 与 代表 A 凹陷 原油 的 直线 相距 较 远 ， 其 原因 有 待 进一步 研究 。 

3) 轻 烃 对 比 小 结 

(1) A 四 陷 三 口 井 原油 轻 烃 可 能 同 源 。 

(2) В 凹陷 WC19-1-2 (DST4) 和 WC19-1-1 (DST2) 的 轻 烃 有 差异 ， 后 者 的 轻 烃 
特征 更 相似 于 A 凹陷 原油 。 
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图 9-44 YJ32-1-1 井 原油 轻 烃 参 数 与 A、B 凹陷 典型 原油 轻 烃 参 数 对 比 图 


(3) 低 凸 起 上 四 口 井 纵向 上 的 原油 轻 烃 除 WC13—2—2 外 ， 其 轻 烃 来 源 可 能 混 源 。 较 
重 质 和 轻 质 原油 的 轻 烃 可 能 有 А. В 两 止 陷 的 贡献 ， 但 也 不 排除 有 另 一 油 源 的 可 能 性 如 
QH18-1-2, 

(4) WC8-3-1 井 纵向 上 轻 烃 组 分 可 能 同 源 ; 但 与 A、B 凹陷 原油 轻 烃 参 数 存 在 很 大 区 
别 ， 似 乎 有 另 一 油 源 对 WC8—3—1 井 轻 烃 组 分 有 贡献 。 
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图 9-45 Mango 轻 烃 参数 P, 与 In (NYP) 的 关系 图 


(5) YJ32--1-1 井 轻 烃 参数 也 与 A、B 凹陷 原油 轻 烃 参数 差异 较 大 ， 是 否 存在 另 一 油 源 
将 结合 其 他 资料 进一步 讨论 。 

3. 芳香 烃 对 比 

本 研究 共 分 析 了 32 个 芳香 烃 的 色谱 一 质谱 ， 各 样品 的 芳香 烃 组 成 以 蔡 、 非 系列 为 主 ， 
占 定性 芳香 烃 总 量 的 80% 以 上 ， 三 药 系 列 和 三 芳 省 的 含量 则 较 低 ，YJ32-1-1 (1593m) ith 
样 为 唯一 例外 。 

为 了 将 各 样品 芳香 烃 化 合 物 的 组 成 做 一 较 精细 的 对 比 ， 选 用 了 7 个 参数 : 其 中 F/ 
(SF+OF+F)、SF/ (SF+OF+F)、OF/ (SF+OF+F) 分 别 为 药 系列 (F)、 硫 药 系 列 (SF) 和 
氧 药 系列 (OF) ИЕ. ХСРХР. Хх С.ВТ/Х ВТ 分 别 为 有 三 个 C 取 代 的 烷 基 非 
(Р) 系列 占 菲 系列 总 量 的 百分数 和 有 二 个 С HRA GEER (BT) 系列 占 烷 基 硫 药 系列 总 
量 的 百分数 ，P/ZAr (芳香 烃 类 ) 为 菲 系列 占 定性 芳香 烃 类 化 合 物 总 量 的 百分数 У Сум 
(HRI) 2х (CytCs) N 为 有 三 个 C 取代 的 烷 基 蔡 系列 占 三 个 C 和 四 个 C 烷 基 蔡 系列 总 
和 的 百分数 并 除 以 2。 

A ВЕ WC9-2-1 、WC9-1-1 井 和 WC14-3-1 井 各 测试 层 位 原油 芳香 烃 参 数 对 比 见 
图 9-46。 

由 图 9-46 上 可 见 所 分 析 五 层 油 样 的 芳香 烃 组 成 分 布 基本 相似 ， 仅 WC9-2-1DST2、 
DST4 所 含 药 系 列 的 百 分 含 量 稍 高 一 些 。 下 图 WC14—3—1 各 层 油 样 芳香 烃 类 化 合 物 组 成 分 
17.5 МС9-1-1, WC9-2-1 各 样 有 相似 性 ， 仅 DST3 油 样 中 氧 药 系 列 含量 占 三 药 系 列 总 量 
高 达 60% 是 一 例外 。 
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图 9-46 AMK WC9-2-1, WC9-1-1 4 (Е) 和 
WC14-3-1 + (F) 各 测试 层 位 原油 芳香 烃 参数 对 比 图 


图 9-47 是 B 凹陷 各 井 测试 层 位 原油 芳香 烃 参 数 对 比 图 ， 可 见 各 间 油 样 的 分 布 基本 一 
致 ， 仅 WC19-1-1 MEERE СР 和 CBT 的 相对 含量 偏 高 一 些 。 

图 9-48 是 A、B 凹陷 典型 原油 芳香 烃 参数 对 比 图 ， 可 见 有 一 定 的 差别 。 

图 9-49 是 琼 海 低 凸 起 较 重 质 原油 和 轻 质 原油 芳香 烃 参 数 对 比 图 ， 可 见 密度 大 于 
0.88g/cm?、 含 蜡 量 小 于 10% 的 重 质 油 样 芳香 烃 化 合 物 组 成 的 分 布 相似 ， 而 密度 小 于 0.84 g/cm? 
的 轻 质 油 样 则 另 具 一 格 ， 其 分 布 与 A 凹 陷 WC13-1-1、WC9-2-1 各 油 样 有 较 大 的 相似 
性 ,但 WC13-I-1 (DST1)、WC13-2-1 (DST5) 具 高 的 2 CBT/ У BT 值 。 

图 9-50 是 琼 海 低 凸 起 东 、 西 两 端 WC8-3-1 井 和 QH18-1-1、QH18-2-1 井 各 原油 
样 的 芳香 烃 参 数 对 比 图 ， 大 致 可 分 为 两 类 : WC8-3-1 的 DST2、DST3 为 一 类 ,它们 与 A 
凹陷 油 样 芳香 烃 化 合 物 组 成 分 布 的 相似 性 相对 较 多 一 些 ; 而 ОН18—1-1, QHI8—1-2 为 另 
一 类 ，WC8-3-1 (DST4) 的 分 布 特征 则 介 于 两 类 之 间 。 
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图 9-47 В 凹陷 各 井 测试 层 位 原油 芳香 烃 参 数 对 比 图 
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图 9-48 A、B 凹陷 典型 原油 芳香 烃 参数 对 比 图 


图 9-51 是 YJ32-1-1 井 与 文昌 A、B 凹陷 典型 原油 芳香 烃 参 数 对 比 图 ， 位 于 珠 三 雹 陷 
阳江 低 凸 起 的 YJ32-1-1 井 油 样 有 独特 的 芳香 烃 分 布 特征 ， 这 从 其 芳香 烃 色谱 图 和 质量 色 
WE (图 9—52) 可 得 进一步 证 实 ， 在 色谱 图 上 的 主峰 是 卡 达 烯 ， 且 含 极 丰 富 的 各 种 烷 基 莱 
(т/292, т/2106 和 m/z133) 和 高 丰 度 的 甲 基 草 ， 这 与 众 不 同 的 芳香 烃 组 成 对 其 是 否 存在 新 
的 油 源 岩 区 提出 了 质疑 。 

综 上 所 述 ， 琼 海 低 凸 起 芳香 烃 分 布 具 两 种 模式 : 密度 大 于 0.88g/cm? 、 含 腊 量 小 于 10% 
的 各 油 样 芳香 烃 分 布 相似 з 而 密度 小 于 0.84g/cms 的 油 样 则 另 具 一 格 。 

YI32—1—1 油 有 独特 的 芳香 烃 分 布 特征 。 





—255— 












L(CIN)/2T(Cs+CAN%) 一 一 wWCI3 -1-1DST4 
60.0 —=— WCI3-2-1DST3 

—*— WC13-2-1DST2 

= WCI3-2-1DSTI 


P/ZAr(%) CiP/ZP(%) —ж— ОНІ8-1 1 1197т 


F/(SF+OF+F) EC:BT/EBT(%) 


OF/(SF+OF+F) SF/(SF+OF+F) 











ECN)2Y(CHCN)(%) ewes 
—*WClI3-1-IDST2 
мс горят! 

ы WC13-2_1DSTS 

УСРР) 一 WCI3-2-1DST4 


1DST3 


P/EAr(%) 


F/(SF+OF+F) 





99-49 琼 海 低 凸 起 较 重 质 原油 (上 ) 和 轻 质 原油 (下) 芳香 烃 参数 对 比 图 
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图 9-50 WC8-3-1 井 和 QH18-1 构造 原油 芳香 烃 参 数 对 比 图 
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图 9-51 YI32—1-1 井 与 文昌 A, B 凹陷 典型 原油 芳香 烃 参 数 对 比 图 
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图 9-52 YI32—1— 1 井 原油 芳香 烃 质量 色谱 图 


4. 饱和 烃 生 物 标 志 化 合 物 对 比 
据 前 人 对 珠 三 雹 陷 有 效 烃 源 岩 的 研究 成 果 ( 席 小 应 ， 


思平 组 烃 源 岩 ( 河 沼 相 ) 有 树脂 化 合 物 双 杜 松 烷 (Т) 等 ， 


1998; 李 里 等 ，1997)，A Ш 
但 未 检 出 4— 甲 基 省 烷 (4-Me 


ВИ; В 凹陷 文昌 组 烃 源 岩 (中 一 深 湖 相 ) 无 T 等 ， 但 含 较 丰富 的 4-Me 华 ， 这 个 规律 显然 


受 这 两 套 烃 源 岩 沉积 环境 不 同 而 引起 生物 种 属 差异 所 控制 。 


A MK WC9-1-1、WC9-2-1 井 各 层 原油 均 检 出 较 丰 富 的 T 等 ， 但 4-Me 含量 极 低 


( 痕 量 ) ， 故 推测 它们 源 自 A 凹陷 思平 组 烃 源 岩 。 


В 凹陷 WC19—1 构造 带 各 井 油 样 中 检 出 较 丰 富 的 4-Me £4 ,而 未 检 出 “T” 等 (WC19- 
1-1 井 为 例外 (4— 甲 基 任 烷 类 含量 较 低 ) ， 故 推测 它们 源 自 B 凹陷 的 文昌 组 烃 源 岩 。 
琼 海 低 凸 起 上 WC13-1-1、WC8-3-1 井 的 原油 中 同时 检 出 了 丰 度 不 等 的 “T” 和 
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4- Me 省 烷 ， 呈 混 源 的 特征 。 为 了 定量 地 估算 混 源 油 的 混合 比例 ， 本 研究 设计 了 一 次 模拟 

5. 估算 原油 混 源 比例 的 配 比 实验 

设 :WC9-1-1 (DST1) (A) 代表 源 自 A МЕЗЕНЬ , 

\с19-1-2 (DST4) (В) 代表 源 自 B 凹陷 文昌 组 烃 源 岩 的 油 。 

混合 比例 选用 A:B=1:1 和 A:B=3:1， 取 样 时 实际 为 A:B=1.1:1 和 A:B=3.27:1, 
WC9-1-1 (DST1) (A)、WC19-1-1 (DST4) (В) 及 其 两 个 混合 样 和 WC13-1-1 (DST3) 
的 分 析 结果 如 图 9-53， 由 图 可 清晰 地 见 到 , T 化 合 物 的 丰 度 是 A > A:B=3.27:1 > 
A:B=1.1:1 > В, 4— 甲 基 省 烷 类 的 丰 度 则 呈 相 反 的 变化 规律 。WC13-1-1 (DST3) 原油 
中 开化 合 物 丰 度 近 似 于 A : B=1.1 : 1 混合 油 的 丰 度 ， 这 就 是 说 如 果 WC13-1-1 (DST3) 是 
由 WC9-1-1 (DST1)、WC19-1-2 (DST4) 所 代表 的 分 别 源 自 A MB BORA, В 凹陷 文 
昌 组 烃 源 岩 的 油 混合 而 成 ， 则 其 混合 比 大致 为 1: 1。 
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АВ т н 


МСІЗ-1-1 DST3 н 
т 
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№953 珠 三 A、B 凹陷 典型 原油 及 配 比 实验 原油 m/z217、m/z412 质量 色谱 图 


图 9-54 是 琼 海 低 凸 起 本 研究 的 和 收集 到 的 具 可 对 比 性 的 WC13-1-1, WC13-1-2, 
WC12-2-1、WC13-2-2、QH18-1-1 各 井 原 油 ( 凝 析 油 ) 的 双 杜 松 烷 / 董 烷 (Т/НОР) 
值 排序 图 , 左边 标 有 А 的 点 是 WC9-1-1 (DST1)， 它 代表 源 自 A 凹陷 恩 平 组 烃 源 岩 的 油 ， 
Т/НОР 为 1.74， 最 右 端 标 有 В 的 点 是 WC19-1-2 (DST4)， 它 代表 源 自 В 凹陷 文昌 组 烃 源 
岩 的 油 ，T/HOP 值 很 小 仅 为 009。 此 外 ， 尚 标 有 做 配 比 实验 的 两 个 混合 油 ， 即 A:B=1.1:1 
和 A:B=3.27:1， 它 们 Т/НОР 的 比值 分 别 为 0.35 和 0.62， 其 他 油 样 可 与 它们 对 比 以 估算 其 混 
合 比 。 由 图 可 见 ， 琼 海 低 凸 起 为 混 源 油 ， 大 部 分 油 样 A:B 已 超过 1:1， 所 以 以 A MIE 
岩 的 贡献 为 主 。 必 须 注意 的 是 ， 唯 有 油 样 是 A MK WC9-1-1 (DST1) 和 B HK WC19— 
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1-2 (DST4) 烃 源 岩 生成 的 油 混合 而 成 的 混 源 油 样 ， 此 估算 结果 才 有 参考 价值 ， 如 果 琼 海 
低 凸 起 上 有 除 此 以 外 的 烃 源 岩 灶 的 贡献 ， 则 必然 会 对 估算 结果 带 来 误差 。 另 一 点 需 注意 的 
是 ，WC8-3-1 (DST2) 样品 的 T/HOP 值 高 达 2.1， 超 过 了 A， 这 暗示 着 它 可 能 有 与 A 不 
完全 相同 的 烃 源 岩 区 存在 。 
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图 9-54 琼 海 低 凸 起 各 井 原油 ( 凝 析 油 ) 双 杜 松 烷 / be (ТУНОР) 值 分 布 图 


6. 饱和 烃 单 体 烃 稳定 碳 同位 素 对 比 

本 研究 共 分 析 了 27 个 油 样 的 饱和 烃 单 体 烃 稳定 碳 同位 素 。 

图 9-55 是 A 凹陷 九 个 油 样 的 饱和 烃 单 体 烃 稳定 碳 同位 素 值 分 布 图 ， 单 体 烃 稳 定 碳 同 
位 素 值 在 -30% 上 下 波动 ， 随 正 构 烷烃 碳 数 增加 ， 基 本 上 呈 直 线 分 布 ， 九 个 样品 吻合 较 好 ， 
说 明 它们 可 能 是 同 源 的 。 





SnC(‰) 














—*— WC9- 2-1 RFT 一 = 一 WC9-2-1DST2 - -®-- МС9-1-1 DSTI 
—*— WC9- 1-1 DST3 ”一 “一 WCI14-3-1DST5 —e— WC14-3-1 DST4 








一 -一 wWC14-3-1DST3 WC14- 3-1 DST2 WC14-3-1 DSTI 
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图 9-56 是 В 凹陷 五 个 油 样 的 饱和 烃 单 体 烃 稳 定 碳 同位 素 值 分 布 图 ， 很 明显 ， 图 中 五 
个 油 样 的 饱和 烃 单 体 烃 稳定 碳 同位 素 值 一 般 重 于 A РАНЕ, №С19-1-2 (DST4) 的 值 在 


-24%‰ 左 右 ， 仅 WC19-1-1 (1277m) 油 样 的 值 较 轻 在 一 28% 上 下 ， 且 小 于 nC 的 部 分 较 
Ж, AF пС 的 部 分 相对 较 轻 。 
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图 9-56 В 四 陷 五 个 油 样 的 饱和 烃 单 体 烃 稳定 夏 同 位 素 值 分 布 图 


图 9-57 是 琼 海 低 凸 起 油 样 和 A 叫 陷 典型 油 样 WC9-1-1 (DST1)、B 凹陷 典型 油 样 
WC19-1-2 (1701m) 的 饱和 烃 单 体 烃 稳定 碳 同位 素 值 对 比 图 ， 由 图 可 见 ， 琼 海 低 凸 起 原 
油 样 的 饱和 烃 单 体 烃 稳定 碳 同位 素 值 大 体 上 介 于 А, В 两 叫 陷 典型 油 样 之 间 ， 且 靠近 A (Ш 
陷 油 样 的 分 布 ， 这 与 轻 烃 、 饱 和 烃 生 物 标志 化 合 物 的 对 比 结果 ， 认 为 琼 海 低 凸 起 可 能 同时 
有 A、B 两 止 陷 烃 源 岩 的 贡献 ， 且 A 凹陷 烃 源 岩 的 贡献 较 大 的 推测 是 相 吻 的 ， 可 以 互相 印 
证 提高 推测 的 可 信 度 。 
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图 9-57 ВРТАТ А, В PIR AA НЕЙ EIKE N fk A АЕ BRIE РСР НЕА 


图 9-58 是 阳江 低 凸 起 YJ32-1-1 (1593m) 油 样 和 A、B 凹陷 典型 油 样 的 饱和 烃 单 
体 烃 稳定 碳 同位 素 值 对 比 图 ， 由 图 可 见 ，YJ32-1-1 (1593m) 油 样 与 A Mg WC9-1-1 
(DST1) 的 分 布 相对 较 接近 ， 但 大 于 nC29 部 分 明显 较 重 而 有 所 区 别 。 


Co Cs Cr Ce Cy C» Cs Cy Cs Cy Cy Cs С 








一 一 WCI9-1-2170Im --®--WC9-1-1 DSTI te ҮЈ32-1-1 1593m 


图 9-58 阳江 低 凸 起 油 样 和 A、B 凹陷 典型 油 样 的 饱和 烃 单 体 烃 稳 定 碳 同位 素 值 对 比 图 


、 原 油 成 熟 度 研究 
SRE JVB E AG} PAE BR С» 省 20S/ (20S+20R) 28 个 油 样 中 已 达到 该 参 
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数 平衡 点 的 占 75%， 且 凝 析 油 中 生物 6 
标志 化 合 物 浓度 低 ， 有 的 样品 中 又 有 5 
树脂 类 化 合 物 的 干扰 而 不 太 准 确 ( 潘 а 
贤 庄 ，1997 ; 席 小 应 ，1998)， 因 此 ，_ 3 
在 本 研究 中 仅 参 考 使 用 此 参数 。 正 、 ， 

1 

0 


x + ХРАМЕ) 


|= УВВ НАНЕС) 





4 琼 海 低 凸 起 油 样 (15 个 ) 


异 庚 烷 值 (H, 1) 是 原油 “ 轻 ” 组 分 
成 熟 度 参数 (Thompson, 1983)， 图 
9-59 是 珠 三 均 陷 原油 的 正 、 异 庚 烷 值 0 10 20 30 40 50 60 

关系 图 ， 原 油 样 按 正 、 异 庚 烷 值 的 成 |. 

熟 度 分 类 引 自 Thompson (1983) ( 详 图 9-59 球 三 雹 陷 原油 的 正 、 异 庚 烷 值 关系 图 

见 第 六 章 表 6-1)。 由 图 可 见 ， 落 入 ыы 

称 之 谓 “Normal Paraffinic”( 石 螨 基 正 常 油 ) 区 的 有 两 个 油 样 ， 即 B MAY WC19-1~1 
(DST2,1269 ~ 1281m) 油 样 ， 它 为 珠江 组 的 黑色 原油 ， 另 一 为 QH18-1-2 (DST2, 1192 ~ 
1196m) 油 样 , 它 为 珠江 组 的 黑 褐色 原油 ; 大 部 分 油 样 落 入 “mature+supermature” 区 ， 即 
其 轻 组 分 是 烃 源 岩 在 成 烃 高 峰 期 的 产物 。 

Rn ( 详 见 第 六 章 第 三 节 ) 是 用 Mango (1997) 报导 的 公式 计算 而 得 的 烃 源 岩 成 烃 温 度 
ТИТ (С) =15In (2,4— 二 甲 基 戊 烷 /2.3- 二 甲 基 戊 烷 ) +140] 折算 而 得 相应 的 镜 质 组 反射 率 
值 (Mukhopadhyay 和 Dow，1994)。 它 也 反映 原油 “ 轻 ”组 分 的 成 熟 度 ， 计 算 结 果 Ra 值 
在 0.85% ~ 1.05%， 即 珠 三 雹 陷 原 油 的 “ 轻 ” 组 分 是 烃 源 岩 处 于 成 烃 高 峰 期 的 产物 ， 这 与 
图 9-59 所 示 总 体 上 是 相 吻 的 。 需 注意 的 是 当 原油 经 历程 度 不 等 的 ”蒸发 分 馏 ” 作 用 后 ， 无 
论 是 H、I 值 还 是 Mango 参数 值 均 可 能 会 产生 偏差 。 

К. З НЕН МРІ, (Кааке, 1983, 1986) 折算 而 得 原油 相应 的 镜 质 组 反射 率 值 
(Re=0.6MPL+0.37)， 它 反映 原油 “中 间 ” 组 分 ( 指 其 分 子 量 比 轻 烃 组 分 大 ， 而 比 生物 标 志 
化 合 物 小 ) 的 成 熟 度 ， 计 算 结 果 R. 值 在 0.52% ~ 1.01%，WC8-3-1 (DST2、DST3) 的 甲 
基 非 分 布 与 众 不 同 ，9-MP 很 高 ， 由 此 计算 R. 值 分 别 为 0.52% 和 0.55%， 低 得 异常 ， 但 它 
们 的 С» fi 20S/ (20S+20R) 分 别 为 0.54、0.62 ( 潘 贤 庄 ，1997) 。， 因 此 ， 推 测 可 能 因 烃 
源 岩 沉积 环境 等 影响 所 致 。 

综 上 所 述 ， 珠 三 二 陷 原油 轻 组 分 是 烃 源 岩 在 成 烃 高 峰 期 的 产物 ， 凝 析 油 不 是 后 生 作用 
晚期 (R,>1.2%) 发 生 热 裂解 的 产物 。 


、 有 机 包裹 体 研 究 


TEP WER, SSE (1998) RF, RS MMA LAA AAA, HP OCA A 
РЕГ HAS AS CL BETA A Е EO EJ SH VAP а AS I LE ONE , 文 
昌 В 凹陷 以 黑色 液态 烃 包 囊 体 为 主 ， MERENI 8 ASI LEA IE, MINS 
烃 包 右 体 为 主 ， 仅 见 少量 的 黑色 液态 烃 包 里 体 。 珠 三 均 陷 琼 海 低 凸 起 WC8-3、WC13-1、 
QH18-1 构造 经 历 了 两 期 同样 的 油气 主 运 移 期 ， 第 一 期 发 生 在 第 一 次 石英 次 生 加 大 边 形成 


x 阳江 低 凸 起 油 样 (1 个 ) 


Ф FE, WHEY, 1997, 文昌 9-1-1 井 及 文昌 13-1-1 井 油气 地 化 特征 及 油气 源 研究 ， 中 国 海洋 
南海 西部 公司 ， 内 部 报告 。 
Ө 周 雪 雪 ，1998， 珠 三 增 隐 有 机 包 右 体 与 油 源 研究 报告 ， 海 洋 石油 勘探 开发 研究 中 心 。 
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之 前 ， 第 二 期 则 发 生 在 第 一 次 石英 次 生 加 大 边 形成 之 后 ， 至 第 二 次 石英 次 生 加 大 边 形成 之 
前 。A MK WC9-2, WC14—-1 构造 油气 运 移 均一 温度 的 分 布 范围 较 宽 ， 前 者 以 气态 烃 运 移 
为 主 ， 后 者 以 淡 红 色 液 态 烃 和 气态 烃 包 课 体 为 主 ，WC91 构造 则 表现 为 两 期 基本 上 是 连续 
的 运 移 。B 凹陷 WC19—1 构造 只 经 历 了 一 期 以 黑色 液态 烃 包 于 体 为 主 的 油气 运 移 ， 形 成 于 
第 一 次 石英 次 生 加 大 边 形成 之 后 ， 至 第 二 次 石英 次 生 加 大 边 形成 之 前 。 

值得 一 提 的 是 ， 在 琼 海 低 凸 起 各 构造 上 的 有 机 包裹 体 无 论 是 从 均一 温度 还 是 其 分 布 特 
征 都 与 文昌 A 四 陷 构造 上 的 有 机 包 囊 体 相似 ， 而 与 文昌 В 凹陷 的 差异 较 大 ， 从 另 一 角度 表 
明 ， 文 昌 A 凹陷 对 琼 海 低 凸 起 上 的 油 源 贡献 较 大 一 些 。 


五 、 珠 三 雹 陷 油 源 的 综合 研究 


1.A DUR ih ik 

(1) WC9-1-1、WC9-2-1 和 WC14—3—1 为 同 源 油 ， 湖 沼 相 的 恩 平 组 烃 源 岩 为 主要 
贡献 者 。 

轻 烃 、 芳 香 烃 参数 对 比 表明 А 凹陷 这 三 口 井 在 纵向 上 参数 特征 分 布 一 致 ， 横 向 对 比 
各 并 参数 也 具 相 似 的 特征 ; 单 体 烃 稳定 碳 同位 素 值 表 现 出 相同 的 规律 性 ， 均 在 -30‰ 上 下 
波动 ， 随 正 构 烷烃 碳 数 增加 ， 基 本 上 呈 直 线 分 布 ， 在 生物 标志 化 合 物 特征 上 都 含有 “W”、 
“T” 等 双 杜 松 烷 类 树脂 化 合 物 ， 而 不 含 4- 甲 基 省 烷 ， 这 与 珠 三 寺 陷 恩 平 组 烃 源 岩 的 生物 
标志 化 合 物 特征 一 致 。 上 述 论据 表明 A 凹陷 三 口 井 原油 的 主体 是 同 源 的 ， 且 以 湖沼 相 沉积 
的 恩 平 组 烃 源 岩 的 贡献 为 主 。 

(2) А 凹陷 储 层 可 能 有 一 期 成 熟 度 相对 较 高 的 凝 析 油 的 注入 。 

根据 珠江 口 盆地 沉积 与 演化 历史 ( 黄 正 吉 ，1994) 和 盆地 模拟 研究 成 果 ( 张 群英 
1995), АА А 凹陷 存在 两 套 有 效 的 烃 源 岩 ， 即 恩 平 组 湖沼 相 烃 源 岩 和 文昌 
组 滨 浅 湖 相 烃 源 岩 。 于 晓 果 (1998) 报导 WC9-1、WC9-2 构造 有 机 包 庄 体 均一 化 温度 分 
布 分 两 期 ， 第 一 期 为 黑色 和 淡 红 色 液 态 烃 ， 第 二 期 为 淡 红 色 液态 烃 和 气态 烃 ， 两 期 基本 上 
是 连续 的 。 从 文昌 A МЕН И 个 测试 层 位 油 样 中 有 六 个 油 样 的 轻 烃 成 熟 度 参数 计 
算 值 Rw 与 用 芳香 烃 参数 计算 的 R 值 差 别 大 于 0.1%， 说 明 原油 “ 轻 ” 和 “中 间 ” 组 分 的 成 
熟 度 可 能 有 差别 。 

综 上 推测 有 一 期 成 熟 度 相对 较 高 的 凝 析 油 注入 ， 由 于 它 所 含 的 生物 标志 化 合 物 浓度 很 
低 ， 混 入 后 对 原油 中 生物 标志 化 合 物 分 布 面貌 影响 其 小 。 

(3) 有 不 同 源 的 油 、 气 和 “蒸发 分 饮 作 用 ”存在 。 

WC9-1-1、WC9-2-1 和 WC14-3-1 三 口 井 的 原油 存在 “蒸发 分 饮 作 用 ”的 蚀 变 
( 详 见 第 八 章 第 一 节 )， 至 于 WC9-2-1、WC14-3-1 为 什么 气 油 比 自 下 而 上 减少 ， 而 不 
是 较 轻 的 气 更 容易 运 移 而 如 WCO—1—1 井 所 示 气 油 比 呈 自 下 而 上 增 大 的 趋势 ， 其 原因 尚 不 
清楚 ， 是 上 部 储 层 的 盖 层 封闭 性 较 差 ? 还 是 因 上 、 下 储 层 物性 有 差异 所 致 (WC9-2-1 FF 
DSTS 储 层 的 孔隙 度 、 渗 透 率 高 于 DSTI ~ 4)， 早 期 生成 的 油 先 进入 孔隙 度 、 渗 透 性 好 的 
上 部 储 层 ， 较 晚 注入 油 藏 的 凝 析 油 、 气 就 只 能 进入 下 部 的 储 层 了 ， 这 些 推测 均 有 待 进一步 
研究 证 实 。 

№2, А 凹陷 中 三 口 完 钻井 的 油 是 混 源 的 ， 它 们 可 能 源 自 两 套 有 效 的 烃 源 岩 ， 即 因 平 
组 湖沼 相 烃 源 岩 和 文昌 组 滨 浅 湖 相 烃 源 岩 ， 前 者 的 贡献 大 于 后 者 ; A 叫 陷 的 油 、 气 是 不 同 
源 的 ， 即 思平 组 的 油 文昌 组 的 气 ， 部 分 原油 具 蒸发 分 馏 成 因 。 
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2.B U M ihik 

(1) WC19-1-2 的 油 来 自 B 凹陷 文昌 组 烃 源 岩 。 

从 饱和 烃 生 物 标志 化 合 物 来 看 ， 原 油 富 含 4- 甲 基 当 烷 而 无 W、T 等 双 杜 松 烷 类 树脂 
化 合 物 , 轻 烃 、 芳 香 烃 的 组 成 明显 不 同 于 А 凹陷 原油 ; 全 油 稳定 碳 同位 素 较 重 (DST3 为 
一 24.66%) ， 单 体 烃 稳定 碳 同位 素 也 明显 重 于 A 凹陷 原油 ; 原油 的 物性 具 中 等 密度 和 高 含 蜡 
量 的 特点 ; 原油 的 成 熟 度 与 A 凹陷 和 琼 海 低 凸 起 原油 相 比 是 较 低 的 ， 包 庄 体 以 黑色 液态 
包 庄 体 为 主 。 综 合 前 人 对 珠 三 增 陷 烃 源 岩 及 其 演化 规律 的 研究 ， 认 为 WC19-1-2 的 油 应 来 
É B 凹陷 文昌 组 烃 源 岩 。 

(2) WC19—1 构造 南 、 北 似 有 两 个 不 同 的 油 源 注入 。 

本 研究 分 析 的 油 样 位 于 构造 北部 的 仅 WC19-1-1 (1269 ~ 1281m) 一 个 油 样 ， 南 部 仅 
WC19-1-2 (1701.5 ~ 1712m) 资料 较 完整 ， 现 以 它们 为 代表 作 一 对 比 。 

轻 烃 两 类 参数 对 比 (图 9-38) 两 者 有 明显 区 别 ， 在 Mango 轻 烃 参 数 P; 5 In (NyP;) 
的 关系 图 (图 9-45) 上 ， 它 们 分 别 位 于 两 条 斜 直线 上 ，WC19-1-1 (1269 ~ 1281m) 的 
轻 烃 特征 更 相似 于 A 凹陷 原油 ; 两 油 样 的 芳香 烃 参 数 分 布 也 有 些 不 同 ，WC19-1-1 油 样 的 
У СРУ СВТ 的 相对 含量 偏 高 一 些 ; 从 单 体 烃 稳定 碳 同位 素 分 布 来 看 (9-56), ВМ 
陷 油 样 一 般 重 于 A 凹陷 油 样 ， 仅 北部 WC19-1-1 (1277m) 油 样 的 值 较 轻 在 -28‰ 上下， 
接近 A 凹陷 原油 饱和 烃 单 体 烃 稳定 碳 同位 素 值 (30%)， 全 油 稳定 碳 同位 素 值 也 是 WC19— 
1-1 井 较 轻 为 -27.7%， 接 近 A 凹陷 全 油 稳定 碳 同 位 素 值 (WC9-1-1、WC9-1-2 五 个 原 
油 样 的 平均 值 为 -28.87%‰) ， 而 南部 WC19-1-2 则 较 重 为 -24.66‰ 5 对比 原油 的 成 熟 度 ， 
北部 WC19-1—1 比 南部 WC19-1-2 稍 偏 高 一 些 , 从 原油 物性 看 北部 WC19-1-1 和 WC19- 
1-6 两 样品 点 落 在 D 区 附近 ， 即 具有 密度 大 而 含 蜡 量 并 不 高 的 特点 ， 而 南部 WC19-1-2 样 
品 落 在 B 区 ， 具 中 等 密度 和 高 含 蜡 量 的 特点 ，WC19-1-1 和 WC19—1—6 井 原油 没有 发 生 明 
显 的 生物 降解 作用 ， 因 此 其 物性 差异 不 能 用 蚀 变 来 解释 ; 生物 标志 化 合 物 方面 ，WC19 一 1 一 1 
ЗЕ DSTI 原油 的 Co，4- 甲 基 省 烷 /Cw 省 烷 值 为 037，WC19--1-2 三 个 测试 层 位 原油 该 参 
数值 的 平均 值 为 0.68， 且 WC19-1-1 井 原油 中 有 少量 在 WC19-1-2 井 原油 中 未 检 出 的 W, 
T 双 杜 松 烷 类 树脂 化 合 物 。 综 上 所 述 ， 说 明 除 WC19-1-2 井 原油 来 自 B 凹陷 文昌 组 烃 源 岩 
外 ， 还 有 另 一 油 源 岩 区 对 WC19--1 构造 南部 有 贡献 ， 具 体位 置 有 待 进一步 研究 。 

3. 琼 海 低 凸 起 油 源 

琼 海 低 凸 起 油 源 问题 是 整个 珠 三 雹 陷 油 源 的 关键 问题 , А, В 两 止 陷 那 一 个 是 主力 油 
源 ， 以 及 是 否 还 有 其 他 油 源 存在 都 将 对 珠 三 均 陷 进一步 勘探 起 重要 的 指导 作用 ， 通 过 上 述 
油 一 油 对 比 研究 ， 对 琼 海 低 凸 起 有 如 下 认识 。 

(1) А, В 两 四 陷 烃 源 岩 对 琼 海 低 凸 起 都 有 贡献 ， 但 A 凹陷 的 贡献 更 大 一 些 。 

据 地 质 条 件 分 析 ， 琼 海 低 凸 起 以 东南 坡 邻 接 B 凹陷 ， 同 时 又 有 构造 痛 朝 北 东 向 倾 伏 于 
A 叫 陷 ， 故 有 条 件 接受 双向 油 源 ( 张 群英 ，1998)。 从 包 庄 体 分 布 特征 及 运 移 期 次 来 看 ， 琼 
海 低 凸 起 构造 原油 大 都 有 两 次 主 运 移 期 ， 每 次 运 移 期 包 右 体形 态 和 特征 均 有 区 别 , БА, В 
凹陷 分 别 向 琼 海 低 凸 起 排 烃 运 移 的 结果 相 吻 (于 晓 果 ，1998) 。。 由 图 9-41、 图 9-42 琼 海 
低 凸 起 重 质 原油 、 轻 质 原油 与 A、B 凹陷 典型 原油 轻 烃 参数 对 比 来 看 ， 除 位 于 琼 海 低 凸 起 





Ф 于 晓 果 、 周 雪 雪 、 王 春 修 ，1998， 珠 三 二 陷 有 机 包 庄 体 与 油 源 ， 中 国 海洋 石油 公司 研究 中 心 ， 内 部 
报告 。 
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各 井 最 南部 的 QH18 一 1-2 井 油 样 以 外 ， 其 他 油 样 的 各 轻 烃 参 数值 大 都 落 在 A、B РА 
型 油 样 各 轻 烃 参数 值 之 间 ， 表 现 出 混 源 的 特征 。 从 芳香 烃 分 布 特征 看 ， 琼 海 低 凸 起 芳香 烃 
分 布 具 二 种 模式 : 密度 大 于 0.88g/cm*、 含 腊 量 小 于 10% 的 各 油 样 芳香 烃 分 布 相似 ， 而 密 
度 小 于 0.84g/cms 的 油 样 则 另 具 一 格 ， 其 分 布 与 A 凹陷 WC13-1-1、WC9-2-1 各 油 样 有 
较 大 的 相似 性 。 琼 海 低 凸 起 上 原油 饱和 烃 中 均 同 时 含有 4— 甲 基 省 烧 和 “W、T” 双 杜 松 烷 
类 树脂 化 合 物 ， 显 示 出 它们 是 源 自 两 个 有 效 烃 源 岩 层 的 混 源 油 ， 用 分 别 源 自 A 凹陷 恩 平 组 
(A) ALB 凹陷 文昌 组 有 效 烃 源 岩 的 典型 原油 (В) 作 配 比 实验 ， 琼 海 低 凸 起 上 大 部 分 原油 
的 Т/НОР 值 大 于 WC13-1-1 井 DST3 的 值 ， 即 大 于 A:B 约 1:1 的 值 (图 9-54)， 进一步 证 
实 A 凹 陷 对 琼 海 低 凸 起 油 源 的 贡献 比 В 凹陷 大 。 全 油 稳定 碳 同位 素 值 和 饱和 烃 单 体 烃 稳 定 
碳 同位 素 值 分 布 ， 显 示 琼 海 低 凸 起 上 WC13-1、WC13--2 构造 原油 的 数据 值 均 落 在 A、B 
两 叫 陷 典型 原油 样品 点 之 间 (图 9-57)， 但 更 接近 文昌 А 凹陷 典型 原油 的 数据 值 ， 为 琼 海 
低 凸 起 原油 是 源 自 A、B 两 趾 陷 有 效 烃 源 岩 的 混 源 油 ， 且 A 凹陷 的 贡献 为 主 提供 了 有 力 的 
佐证 。 
(2) 琼 海 低 凸 起 上 的 重 质 油 可 能 另 有 油 源 存在 。 
琼 海 低 凸 起 密度 大 于 0.88g/cm*、 含 蜡 量 小 于 10% 的 重 质 油 样 芳香 烃 化 合 物 组 成 的 分 
布 相似 ， 而 与 密度 小 于 0.84g/cm? НУ НЕА А) (图 9—49) ， 原油 物性 参数 清楚 地 将 
琼 海 低 凸 起 重 质 原油 与 其 他 类 型 原油 区 分 开 (图 9-35)， 这 些 原油 并 没有 发 生 明显 的 生物 
降解 作用 ， 其 密度 的 增加 是 由 于 胶 质 和 芳香 烃 含量 较 高 所 致 (图 9-34、 图 9-36), А, В 
两 止 陷 典型 原油 相 混 是 不 可 能 形成 密度 比 B 凹陷 WC19-1-2 (р = 0.85g/cm°) 更 高 的 原 
油 ， 因 此 ， 琼 海 低 凸 起 上 重 质 油 可 能 有 另 一 油 源 的 影响 。 

综 上 所 述 ， 琼 海 低 凸 起 上 油 源 问题 较 复 杂 ， 其 中 占 低 凸 起 上 大 部 分 测试 层 的 轻 质 油 可 
能 是 源 自 A、B 两 叫 陷 烃 源 岩 的 混 源 油 ， 且 以 A 叫 陷 烃 源 岩 的 贡献 为 主 。 由 低 凸 起 西部 
QH18-1 构造 开始 向 东部 分 重 质 油 则 可 能 有 另 一 烃 源 岩 区 的 贡献 。 由 于 从 原油 轻 组 分 的 成 
MER, А 凹陷 、 琼 海 低 凸 起 原油 大 于 В 凹陷 原油 ， 且 珠江 组 储 层 原油 近 于 或 略 高 于 珠海 
组 原油 ， 因 此 ， 推 测 可 能 有 来 自 A 凹陷 的 一 期 成 熟 度 相对 较 高 的 凝 析 油 的 注入 。 

4. 其 他 油井 的 油 源 

1) WC8-3-1 井 油 源 

WC8—3—1 井 位 于 A МЕЖ, МЕЖ М РНИИ К ( 张 群英 ， 
1999)， 紫 邻 琼 海 低 凸 起 ， 共 有 三 个 测试 层 位 DST4, DST3, DST2 的 油 样 。 从 原油 物性 看 ， 
DST4、DST3 的 油 样 属 正常 黑色 原油 ， 密 度 分 别 为 0.804g/cm? 和 0.801 g/cm’, 而 DST2 为 黄 
色 轻 质 挥发 油 ， 密 度 为 0.763g/cm’ , 气 油 比 不 高 ， 三 层 油 的 甲烷 碳 同位 素 值 相近 ， 分 别 为 
—42.41%, —42.88% Fil 一 42.48%， 气 为 油 型 气 ， 和 原油 轻 烃 的 成 熟 度 相近 ， 属 伴生 气 ， 原 
油 饱和 烃 生 物 标志 化 合 物 表明 ， 三 个 测试 层 位 原油 均 含 有 4- НЕ ERDE be НАН 
化 合 物 ， 但 4- 甲 基 省 烷 含量 较 低 A LL BEA AF ERE] WC8—3—1 与 琼 海 低 凸 起 上 其 他 
原油 有 相似 之 处 (于 晓 果 ,1998)。 上 述 特征 似乎 说 明 WC8-3-1 井 油 源 与 A、B 凹陷 的 烃 
WAAK, 但 WC8-3-1 原油 还 存在 一 些 较 特殊 的 特征 必须 予以 重视 : 首先 从 轻 烃 参 数 分 
布 特征 来 看 ，WC8-3-1 三 个 测试 层 位 样品 纵向 上 轻 烃 组 分 可 能 同 源 ， 但 与 A、B 凹陷 典 
型 油 样 相 比 ， 其 参数 点 大 部 分 离散 于 A、B 凹陷 典型 油 样 之 外 (图 9-43) ， 表 明 其 轻 烃 组 
分 不 一 定 都 来 自 A、B 凹陷 ; WC8—3—1 井 原油 的 芳香 烃 分 布 特征 也 有 独到 之 处 ， 只 是 与 A 
凹陷 原油 有 较 大 的 相似 性 (图 9-50) ; 从 饱和 烃 生 物 标 志 化 合 物 来 看 ，WC8--3--1 的 DST2 








оба. 


层 原 油 的 WHOP 高 达 2.1， 大 于 作为 A 凹陷 恩 平 组 烃 源 岩 代表 的 WC9-1-1 (DSTI) (图 
9-54)， 这 种 ”例外 ”暗示 存在 另 一 个 含 “T” 较 高 的 油 源 的 可 能 性 ; WC8-3-1 的 原油 稳 
定 碳 同位 素 值 较 轻 为 -29.15%‰ ~ —30.37%. ER, WC8—3—1 井 原油 可 能 存在 另 一 个 
油 源 ， 但 也 不 能 完全 排除 A、B 凹陷 对 之 有 部 分 的 贡献 ， 尤 其 是 A МВ, 

2) ҮЈ32-1-1 井 原油 的 油 源 

YJ32-1-1 井 位 于 阳江 低 凸 起 ， 南 、 北 分 别 与 阳江 凹陷 、 文 昌 А 凹陷 毗邻 (图 9-30) ， 
原油 性 质 较 为 特殊 ， 其 轻 烃 组 成 特征 (图 9-44) 和 芳香 烃 组 成 特征 (图 9-49) 分 别 明显 
的 不 同 于 A、B 凹陷 原油 的 特征 ， 特 别 是 芳香 烃 组 成 更 别具一格 (图 9-52)。 综 上 所 述 ， 
它 另 具 一 油 源 岩 区 可 能 是 比较 合理 的 解释 。 


六 、 结 论 


(1) A MKII : WC9-1-1, WC9-2-1, WC14—3—1 油 源 岩 区 相同 ， 湖 沼 相 恩 平 组 
烃 源 岩 为 主要 贡献 者 。A 凹陷 有 不 同 源 的 油 、 气 和 “蒸发 分 馏 效 应 ”存在 。 并 可 能 有 一 期 
成 熟 度 相对 较 高 的 凝 析 油 的 注入 。 

(2) В 凹陷 油 源 : WC19-1-2 的 油 来 自 B 凹陷 文昌 组 烃 源 岩 。WC19-1 构造 南 、 北 似 
有 两 个 不 同 的 油 源 注入 。 

(3) 琼 海 低 凸 起 油 源 : А, В 两 叫 陷 对 琼 海 低 凸 起 都 有 贡献 ，A 凹陷 油 源 的 贡献 可 能 更 
大 一 些 。 低 凸 起 较 重 质 油 可 能 另 有 油 源 存在 。 

(4) 其 他 井 的 油 源 : ЕЕ WC8-3-1 可 能 存在 另 一 油 源 ， 但 也 不 能 排除 A 凹陷 对 
之 有 部 分 贡献 。 

YJ32-1-1 井 另 具 一 油 源 岩 区 可 能 是 比较 合理 的 解释 。 


第 三 节 ” 轻 烃 在 塔里木 盆地 库 车 均 陷 油 一 油 对 比 中 的 应 用 


库 车 前 陆 盆地 是 塔里木 盆地 迄今 为 止 发 现 的 最 大 陆 相 油气 富 集 区 。 随 着 库 车 雹 陷 不 断 
发 现 新 的 大 气田 ， 库 车 前 陆 盆地 成 为 目前 塔里木 盆地 油气 勘探 的 热点 。 库 车 均 陷 的 原油 主 
要 有 三 种 分 布 形式 (以 三 种 不 同 的 地 质 产 状 存在 )。 第 一 种 是 雹 陷 内 广泛 分 布 的 油气 苗 (或 
地 表 油 砂 )， 第 二 种 是 部 分 正常 密度 和 少量 高 密度 的 原油 (如 YH1、YH5、YH7 井 古 近 系 
原油 和 YM9 白垩 系 重油 等 )， 第 三 种 是 凝 析 油 ， 在 地 层 条 件 下 以 凝 析 气 形式 存在 ， 它 是 目 
前 均 陷 内 主要 的 原油 类 型 。 广 泛 分 布 的 油气 苗 (或 地 表 油 砂 ) 是 与 库 车 均 陷 强烈 的 构造 活 
动 而 导致 的 十 分 发 育 的 断裂 构造 相关 的 。 原 油 和 凝 析 油 可 能 有 两 种 成 因 : 一 种 是 原生 的 ， 
即 由 烃 源 岩 直接 生成 的 凝 析 油 和 正常 密度 的 原油 ; 另 一 种 是 后 生 的 ， 即 由 于 运 移 、 气 洗 分 
馏 、 水 洗 生物 降解 等 后 生 作 用 而 形成 。 库 车 增 陷 存在 多 种 烃 源 岩 类 型 ， 成 熟 度 水 平 跨度 大 ， 
油 藏 后 期 改造 作用 (尤其 是 后 期 大 量 天 然 气 注入 已 形成 油 藏 导 致 的 “蒸发 分 馏 ” 作 用 ) 强 
烈 ， 因 此 ， 在 研究 油气 成 因 时 要 综合 考虑 原生 成 因 和 次 生 作用 ， 原 油 地 球 化 学 特征 的 精细 
描述 ， 是 油气 成 因 研究 的 基础 和 前 提 。 

原油 样品 采 自 七 个 构造 带 ( 克 依 构 造 带 、 提 北 构造 带 、 牙 哈 构 造 带 、 英 买 7 构造 带 
羊 塔 克 构造 带 等 ) 35 口 井 的 六 个 含油 层 系 ， 共 80 个 。 

库 车 坎 陷 北部 主要 为 气 藏 ， 南 部 前 缘 隆 起 上 的 主要 工业 性 油气 藏 以 凝 析 油 和 轻 质 油 为 
主 ， 密 度 一 般 在 0.75 ~ 0.82g/cm’ 之 间 ， 同 一 油气 藏 中 原油 不 同 组 分 可 能 来 源 并 不 相同 ， 
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所 以 在 进行 成 因 分 类 时 要 将 轻 、 重 组 分 的 特征 加 以 综合 分 析 ， 避 免 出 现 “ 盲 人 摸 象 ”的 片 
面 性 结论 。 
一 、 牙 哈 断 裂 构造 带 主 力 油气 层 段 原油 轻 烃 组 成 对 比 


牙 哈 断裂 构造 带 是 库 车 含油 气 系统 含油 气 层 段 最 多 的 构造 带 ， 其 东西 向 油 、 气 藏 剖面 
见 图 8-27。 共 有 六 套 含 油层 系 ， 即 库 车 康 村 组 (№), 、 吉 迪克 组 (№), TER (Е), Н 
ER (K), RIR I) 以 及 前 侏 罗 系 潜 山 。 该 构造 带 原油 既 有 正常 油 (E、K)， 也 有 凝 析 
气 (Nj 广泛 分 布 )， 还 有 轻 质 油 ( 潜 山 中 )。 为 了 详细 解剖 该 构造 ， 在 每 一 个 局 部 构造 、 每 
一 个 层 位 进行 了 系统 的 取样 分 析 ， 共 分 析 32 个 原油 样品 ， 其 中 3 个 样品 轻 组 分 损失 较 大 ， 
不 宜 用 于 对 比 研究 。 西 边 YH1 (E), YH102 (Е) 为 油田 ， 向 东 至 YHS 转变 为 具 黑 油 圈 的 
气 一 凝 析 油田 ， 再 向 东 YH2、YH3、YH6 井 则 均 为 纯 的 气 一 凝 析 油 田 。 牙 哈 构造 带 东 端 天 
然 气 侵 作用 比 西端 强烈 ，YH5、YH2、YH3、YH6 等 各 凝 析 油 均 为 受气 侵 影 响 发 生 “ 蒸 发 分 
馏 ” 作 用 后 的 残余 油 ， 而 不 是 原油 因 热 裂解 而 形成 过 成 熟 的 凝 析 油 ( 见 第 八 章 实例 5) 。 

图 9-60 是 牙 哈 断裂 构造 带 9 口 井 5 个 层 位 29 个 油 样 的 Mango 参数 分 类 图 ， 由 图 可 见 
牙 哈 断裂 构造 带 原油 与 轮 南 、 塔 中 地 区 海 相 原油 明显 不 同 ， 它 是 以 陆 相 油 为 主 ， 但 YH5 4 
的 油 样 位 于 陆 相 油 与 海 相 油 之 间 值 得 注意 做 进一步 研究 。 
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图 9-60 牙 哈 断 裂 构造 带 9 口 井 5 个 层 位 29 个 油 样 的 Mango 参数 分 类 图 
图 9-60 至 图 9-70 引 自 王 培 荣 等 (2000) ® 


© ERR, KRF, 2000, 塔里木 盆地 轮 台 断 隆 带 油 源 与 成 藏 研究 ,“ 九 五 ”国家 重点 科技 攻关 (99 一 
111) 的 三 级 子 课题 ， 内 部 报告 。 
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新 近 系 吉 迪 克 组 (Nj) 和 古 近 系 是 该 构造 带 的 主力 油气 层 段 。 现 从 纵 、 横 向 分 别 加 以 
分 析 讨 论 。 

Halpern (1995) 提出 有 8 个 C; 的 比值 ( 表 9-3) 可 以 用 在 星 状 图 中 来 评价 相关 原油 
的 油 藏 蚀 变 过 程 ， 其 中 的 7 个 比值 将 1,1 二 甲 基 环 成 烷 (X) 用 作 分 母 ， 这 个 化 合 物 被 
Halpern 称 之 为 最 能 抵御 生物 降解 的 C 烃 类 。 由 于 在 水 中 轻 质 芳香 烃 与 饱和 烃 相 比 具有 更 
强 的 溶解 性 ， 虽 然 燕 发 分 馏 、 热 裂解 以 及 TSR 可 以 使 原油 富 集 轻 质 芳香 烃 ， 水 洗 作用 却 是 
可 以 让 原油 损失 这 些 化 合 物 的 唯一 的 一 个 主要 过 程 ， 甲 莱 与 1.1-DMCP (TRI) 比值 的 A 溶 
解 度 最 高 达 496ppm， 因 此 就 可 用 来 判 识 可 能 发 生 在 明显 生物 降解 作用 之 中 或 之 前 的 水 洗 作 
用 。 正 庚 烷 、 甲 基 己 烷 和 二 甲 基 环 戊 烷 与 1,1- 二 甲 基 环 戊 烷 (11-ОМСР) 的 比值 提供 了 
六 个 受 不 同 程度 生物 降解 影响 的 参数 (TR2 一 TR7), ТЕЗ 是 甲 基 已 烷 与 二 甲 基 成 烷 之 间 的 
比值 ， 它 似乎 是 最 不 受 微生物 活动 影响 的 参数 。TR6 可 以 用 来 测定 蒸发 分 馏 作用 ， 这 是 因 
为 这 一 比值 中 的 化 合 物 沸 点 差别 较 大 为 11.7C ， 并 受 溶解 度 差异 的 影响 较 小 ， 以 及 对 生物 
降解 作用 不 甚 敏感 。 这 8 个 比值 可 使 用 极 坐标 绘制 在 C 描述 原油 蚀 变 的 星 状 图 上 。 


表 9-3 Halpern (1995) 提出 的 用 于 星 状 图 的 8 个 比值 表 






































名 称 比值 ABP (C) 人 溶解 度 (ppm) 油 藏 蚀 变 过 程 
TRI НХ 228 496 水 洗 
TR2 正 庚 烷 IX 10.6 21.8 生物 降解 
TR3 3- шмея/х 4.0 214 生物 降解 
TR4 2- тах 22 21.5 生物 降解 
TRS РУХ (3.2) (-21.4) 生物 降解 
TRO 1- 顺 -2- 二 甲 基 环 成 迷信 пл 11.0 EMRE, Ж% 
TR7 1- B -2- CPER /X 30 40 生物 降解 
TRS РУР, (6) (-24) 
FE X= Li ИЯ, A 878C, WAIE : 24ppm ,Ps = 2- WACK З ЖЕ, HAL OU. № 


МЕ : 2.6ppm + Py = 2,2- 二 甲 基 戊 烷 +2.3- 二 甲 基 戊 烷 +2,4- 二 甲 基 戊 烷 +3,3— 二 甲 基 戊 烷 +3- 乙 基 戊 烷 ， 沸 点 : 
85C， 溶 解 度 : Sppm ; A BP = 分 子 的 沸点 一 分 母 的 沸点 ， 人 和 溶解度 = 分 子 在 蒸 馆 水 中 的 溶解 度 — 分 母 在 燕 饮水 中 的 
溶解 度 ， 贺 括号 中 的 数值 为 混合 物 的 平均 值 。 


图 9-61a 是 利用 八 个 轻 烃 比值 参数 绘制 的 四 口 井 (YH6、YH3、YH301、YH7) 古 近 
系 第 二 砂岩 段 (以 Eu 表示 ) 的 星 状 对 比 图 ， 图 9-6l1b 是 吉 迪 克 组 第 一 砂岩 段 (以 Nj , 表 
示 ) 的 轻 烃 星 状 对 比 图 。 从 两 图 中 可 以 看 出 ， 除 YH5 (Nji) 的 分 布 与 众 不 同 外 ， 其 他 
七 个 样品 TR1 一 TR8 的 分 布 是 相似 的 。 将 上 述 Eu 和 Nj ,的 八 个 样品 放 和 人 Mango 的 轻 烃 
分 类 图 中 (图 9-62)， 图 中 斜 线 的 右 方 代表 原油 成 油 母 质 水 生生 物 增加 的 方向 。 同 样 ， 除 
了 YH5 (Nji) 远离 斜 线 外 ， 其 他 样品 点 基本 上 位 于 斜 线 的 左右 ， 可 以 归 为 一 类 。 从 图 
9-60、 图 9-61 的 轻 烃 对 比 和 分 类 图 中 可 以 看 到 ， 牙 哈 构造 带 的 吉 迪 克 组 和 古 近 系 的 主 
力 油 层 段 的 油气 来 源 除 YHS Nj 外 ， 其 他 构造 总 体 上 可 能 具有 相似 的 的 来 源 ， 也 就 是 说 ， 
YH5 Nj 油 藏 中 有 其 他 不 同 源 的 油气 注入 。 
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fA 9-62 In (NyP,) 5 P, 的 关系 图 


牙 哈 301 井 垂 向 上 含油 层 系 较 多 ， 对 康 村 组 (№, ок), 、 吉 迪克 组 (Niji), AEA (En) 
和 白垩 系 油 藏 原油 进行 了 取样 分 析 。 从 图 9-63a 的 轻 烃 参数 星 状 对 比 图 中 可 以 看 出 ， 不 同 
层 段 各 参数 变化 小 ， 分 布 特征 相似 。 从 Mango 参数 轻 烃 分 类 图 图 9-63b 上 我 们 也 可 以 见 到 
五 个 层 位 的 原油 样品 几乎 位 于 一 条 直线 上 。 由 此 可 见 ， 牙 哈 301 井 从 新 近 系 康 村 组 至 白垩 
系 油气 藏 中 原油 可 能 来 源 基本 相同 。 
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图 9-63 Жи 301 井 垂 向 上 各 储 层 中 原油 轻 烃 参数 对 比 图 (a) 和 Mango 参数 轻 烃 分 类 图 (b) 


二 、 牙 哈 断 裂 构造 带 不 同 局 部 构造 轻 烃 组 成 的 差异 


从 上 面 的 牙 哈 构造 带 主力 油气 层 段 的 对 比 中 发 现 YH5 Ж Nj 上 砂岩 段 原 油 比较 特别 ， 
来 源 不 一 样 ， 那 它 是 海 相 油 还 是 不 同类 型 的 陆 相 油 呢 ?下 面 将 结合 其 他 构造 的 陆 相 油 和 塔 
中 、 塔 北 等 地 区 的 部 分 海 相 油 进行 综合 分 析 。 

图 9-64a 一 e 分 别 为 羊 塔 克 、 喀 拉 玉 尔 滚 构造 原油 ， 英 买 7 号 构造 原油 ， 牙 哈 7、 牙 
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哈 5 井 原 油 ， 提 和 尔 根 原油 ， 塔 北 、 塔 中 海 相 油 的 轻 烃 参数 星 状 对 比 图 。 对 比 这 几 张 图 ， 可 
以 见 到 四 种 不 同 的 分 布 模式 ， 一 种 是 以 海 相 油 为 代表 的 分 布 模式 ， 主 要 表现 为 TR2 参数 值 
大 ， 明 显 突出 。 第 二 种 是 以 英 买 7 号 构造 带 原 油 为 代表 ， 它 与 海 相 油 比较 相似 ， 表 明 二 者 
在 母 质 类 型 或 烃 源 岩 沉积 环境 上 有 某 种 程度 的 相似 性 ， 但 TR2 值 不 如 海 相 油 的 高 。 第 三 种 
分 布 模式 是 以 提 尔 根 原油 为 代表 ， 其 特征 是 TRI 参数 值 较 高 ，TR2 次 之 。 第 四 种 模式 是 以 
羊 塔 、 玉 东 构 造 带 原油 为 代表 ， 表 现 为 TR1、TR2 两 参数 值 均 较 高 ， 且 处 于 均 势 。 很 有 趣 
的 是 ， 这 四 种 模式 代表 了 不 同 的 原油 类 型 ( 海 相 油 、 陆 相 油 )， 并 与 不 同 的 构造 带 相对 应 。 
这 说 明 四 个 构造 带 的 原油 成 因 可 能 是 不 一 样 的 ， 至 少 轻 质 组 分 是 如 此 。 
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图 9-64 FRE, ERME (a) ， 喀 拉 玉 尔 滚 构造 、 英 买 7 号 构造 (b) ， 牙 哈 5、 牙 哈 7 井 (c), 
HERIR (d)， 塔 北 、 塔 中 海 相 油 (e) 的 轻 烃 星 状 对 比 图 
将 牙 哈 断裂 构造 带 的 原油 按 从 西向 东 的 方向 分 三 组 绘制 星 状 对 比 图 ， 它 们 分 别 是 牙 
哈 1 号 构造 (图 9-65)， 牙 哈 5、 牙 哈 7 号 构造 (K 9-66), F2, жиз. F4, F 
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哈 6 号 构造 (图 9-67)。 将 这 三 张 图 与 上 

述 的 四 种 分 布 模式 对 比 发 现 ， 牙 哈 1 号 构 

造 原 油 的 分 布 同 与 之 相 邻 的 英 买 7 号 构造 

ng 带 原油 比较 相似 ， 说 明 二 者 可 能 具有 相似 

Ci yme ”的 油气 来 源 。 而 YH5、YH7 号 构造 中 的 

ҮН5 (O), YHS (Е), YHS (Nj; ) 以 及 

УН7Х-1 (O) 与 海 相 油 (图 9-64e) 具有 

十 分 相似 的 分 布 ， 这 说 明 牙 哈 地 区 不 仅 潜 

图 9-65 牙 哈 1 号 构造 轻 烃 对 比 图 山 构造 油气 藏 有 海 相 油 的 输入 ， 在 上 部 的 

古 近 系 和 吉 迪 克 组 中 可 能 也 有 海 相 油 的 混 

人 。 而 其 余 构 造 [YH2 一 YH4 以 及 YH7 (E)] 中 的 原油 ， 其 分 布 特征 介 于 提 尔 根 与 英 买 7 

号 构造 之 间 ， 与 羊 塔 、 玉 东 构 造 分 布 特征 较 相 似 。 因 此 ， 仅 从 轻 烃 特征 上 看 ， 牙 哈 构造 带 
原油 的 来 源 可 能 是 多 样 性 的 ， 既 有 海 相 油 的 贡献 ， 也 有 不 同 的 陆 相 油气 的 供给 。 
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图 9-67 牙 哈 东部 构造 轻 烃 对 比 图 


从 Mango 参数 P, 与 mn (NwP;) 的 轻 烃 分 类 图 上 (图 9-68) 也 有 类 似 的 分 布 特征 。 海 
相 油分 布 于 右边 的 斜 线 ， 而 YH5 (O, Е, Nj.) 和 YH7X—1, YH303 (О) 原油 则 位 于 海 
相 油 与 英 买 构造 原油 之 间 。YH1 (E), YH102 (Е) 井 原油 则 与 英 买 构造 样品 群 基本 处 于 相 
似 的 区 间 。 但 其 他 牙 哈 样品 则 较 散乱 地 分 布 于 左边 斜 线 的 左右 。 这 种 分 布 特征 反映 了 牙 哈 
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构造 东西 端 ， 尤 其 YH1、YH5 构造 油气 来 源 可 能 存在 差异 。 另 外 ， 我 们 知道 ， 图 中 P 增 
大 的 方向 ， 代 表 了 母 源 中 水 生生 物 的 增加 方向 。 因 此 ， 英 买 7 号 构造 原油 是 以 水 生生 物 较 
为 丰富 的 烃 源 岩 即 可 能 为 三 笃 系 湖 相 泥岩 所 生 。 而 YH1、YH102 邻近 英 买 7 号 构造 ， 可 能 
也 有 这 种 类 型 的 原油 注入 ， 但 同时 有 其 他 类 型 的 原油 (如 煤 系 地 层 所 生 原 油 ) 的 注入 的 影 
18. УН5, YH7X—1 则 明显 有 海 相 油 的 注入 ， 这 与 前 面 的 星 图 对 比 结论 是 完全 一 致 的 。 
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图 9-68 Mango 轻 烃 参数 Pi 一 Imn (NyP;) 分 类 图 


牙 哈 5 井 古 近 系 和 新 近 系 中 海 相 油 的 注入 可 能 是 断层 的 后 期 活动 所 致 。 牙 哈 断 裂 带 的 
油气 分 布 受 牙 哈 大 断裂 的 控制 ， 牙 哈 大 断裂 有 三 个 主要 活动 期 。 海 西 一 印 支 期 ， 断 开 三 各 
ЖИТ, НИИ; Их ЩЖ, ИИ, ЕЖЖ, УМ, 第 三 次 是 燕山 中 
晚期 一 喜马拉雅 期 ， 该 期 活动 断裂 性 质 转变 为 正 断 层 ， 正 断层 向 下 切割 侏 罗 系 底 即 潜 山 油 
藏 ， 向 上 可 断 到 康 村 组 ， 这 种 张 性 断裂 的 活动 必 会 导致 下 部 油 藏 中 的 油气 向 上 运 移 。 

东西 端 油气 差异 是 否 来 自 后 生 蚀 变 作用 (图 8-28) ， 牙 哈 构造 带 东 端 天 然 气 比 西端 注 
和 要 多 ， 可 能 暗示 两 端 油气 来 源 的 差异 或 者 存在 不 同 程度 的 蒸发 分 馏 作 用 。 

综 上 所 述 ， 牙 哈 构造 带 油气 轻 烃 性 质 是 比较 复杂 的 。 下 古 生 界 潜 山 油气 藏 以 及 牙 哈 5 
井 古 近 系 和 新 近 系 中 均 有 海 相 油 的 混入 。 西 端 1 号 构造 与 中 、 东 部 构造 原油 的 来 源 存在 差 
异 ，YHI 井 原油 与 英 买 构造 上 的 原油 轻 烃 特征 比较 相似 ， 可 能 具有 相似 的 来 源 。 


三 、 轮 台 断 隆 带 原油 的 轻 烃 分 类 


轻 烃 组 分 中 不 同类 型 的 C 化 合 物 往往 有 着 不 同 母 质 来 源 的 讯息 。 芳 香 烃 组 分 (PE) 
更 多 地 来 自 腐 殖 型 有 机 质 ， 而 煤 成 油 中 环 烷烃 比较 高 。 链 烷烃 在 腐 泥 型 烃 源 岩 中 比较 丰富 。 
因此 ， 环 烷烃 、 链 烷烃 和 芳香 烃 含量 构成 族 组 成 三 角 图 可 以 对 凝 析 油 和 原油 进行 成 因 分 类 。 
图 9-69 为 Cy 的 甲苯 、 环 烷烃 、 链 烷烃 的 族 组 成 三 角 图 。 从 图 中 可 见 ， 塔 中 、 哈 德 还 等 地 
区 的 海 相 油 具 有 低 芳 香 烃 (<20%)、 低 MCYC, (<35%) 的 特征 。 不 同 构 造 带 中 ，C; 链 烷 
烃 的 百 分 含 量 分 别 为 提 尔 根 (32.2%) < 羊 塔 克 和 玉 东 (41.13%) < 英 买 (50.78%) < 海 相 
ЯН (57.94%)。 各 构造 带 样品 点 分 布 相 对 集中 ， 区 分 明显 ， 反 映 它们 可 能 各 有 不 同类 型 的 
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母 源 。 牙 哈 构造 带 C 链 烷 烃 平 均值 为 42.55%， 但 值得 注意 的 是 ， 其 分 布 范围 却 从 32.34% 
(YH301, №, 2k) Æ 57.89% (УН5, О). НАШЕ, УН2 井 及 以 东 的 样品 C; 链 烷烃 含量 
较 低 ,平均 值 为 39.82%，YH7X--1 井 及 其 以 西 的 样品 含量 相对 较 高 ， 平 均 达 47.73%， 反 映 
了 和 牙 哈 构造 带 不 同 构造 部 位 可 能 具有 不 同 的 油气 来 源 。 而 且 西端 更 多 的 可 能 来 自 水 生生 物 
的 母 源 物 质 ， 中 东 端 则 更 多 地 来 自 腐 殖 型 有 机 质 。 我 们 知道 ， 牙 哈 构造 带 位 于 拜 城 和 阳 和 起 
两 个 生 油 凹 陷 的 中 部 ， 左 右 逢 源 ， 南 面 的 海 相 油 沿 风化 壳 或 断裂 等 通道 运 移 进 入 构造 带 的 
可 能 性 也 存在 ， 因 此 ， 各 种 轻 烃 参 数 和 组 成 上 反映 出 该 构造 带 原油 表现 为 混 源 油 的 特征 。 
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图 9-69 C; 的 甲 莱 、 环 烷烃 、 链 烷烃 族 组 成 三 角 图 


C 轻 烃 中 正 庚 烷 (nC;) 主要 来 自 藻类 和 细菌 类 脂 ， 甲 基 环 已 烷 (MCC) 主要 来 自 高 
等 植物 木质 素 和 纤维 素 ， 二 甲 基 环 成 烷 (DMCC) 主要 来 自 水 生生 物 的 蛋白 质 ， 用 这 些 
化 合 物 组 成 的 具有 生源 意义 的 参数 进行 原油 的 分 类 研究 。 图 9-70 为 甲 基 环 已 烷 / 二 甲 基 
环 成 烷 的 比值 (MCYCYDMCYCs) 与 正 庚 烷 / 甲 基 环 已 烷 的 比值 (nCWMCYCe) 的 关系 
图 。 海 相 油 表现 为 较 丰 富 的 DMCYC, 和 nC， 而 陆 相 油 则 相对 较 低 。 图 中 总 体 上 两 类 原油 
各 自分 布 在 一 个 范围 内 ， 区 分 明显 。 牙 哈 构造 带 的 YH5 (О), YHS (E), YHS (Nj) 和 
YH7X-1 (0) 原油 样品 则 落 在 海 相 油 范 围 内 ， 或 海 、 陆 相 油 之 间 ， 表 明 其 存在 海 相 油 的 
特征 (或 有 海 相 油 的 注入 )。 陆 相 油分 布 区 域内 ， 人 靠近 阳 霞 凹 陷 东 部 的 提 北 构造 带 的 凝 析 
ППВ, Ж МСҮС/РМСҮС, 比值 最 高 ， 分 布 在 4.09 ~ 6.94 之 间 ， 平 均值 为 5.91。 而 西部 
拜 城 凹 陷 以 南 的 羊 塔 克 和 喀 拉 玉 尔 滚 构造 带 的 凝 析 油 其 МСУСУОМСУС, 值 明显 要 低 ， 为 
2.47 ~ 5.19, 平均 3.51。 英 买 7 号 构造 平均 值 为 3.63。 这 反映 了 它们 原始 母 质 来 源 的 不 同 。 
同样 可 以 注意 到 牙 哈 构造 带 样品 比较 分 散 。 从 图 中 不 同 的 参数 值 反 映 的 母 源 信息 可 以 说 明 ， 
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英 买 7 号 构造 带 可 能 为 湖 相 泥岩 生成 的 油 ， 而 提 З 井 可 能 为 煤 系 烃 源 岩 生成 的 油 ， 牙 哈 、 
羊 塔 克 、 玉 东 可 能 为 混 源 油 抑或 为 煤 系 泥岩 的 产物 。 





oF 
mR 
ARK 

X 羊 塔 克 ， 玉 东 
水 克 依 构造 


oit, е 


МСУСУ/ОМСУС, 





пСУМСҮС, 
图 9-70 甲 基 环 已 烷 / 二 甲 基 环 戊 烷 与 正 庚 烷 / 甲 基 环 已 烷 比值 关系 图 


甲 基 环 已 烷 指 数 (MCH) 是 一 个 极 好 区 分 不 同 沉积 境 ， 尤 其 是 母 质 类 型 的 轻 烃 指标 
( 详 见 第 七 章 第 一 节 )。 张 敏 (1997) 通过 分 析 233 个 塔里木 盆地 原油 样品 的 轻 烃 ， 提 出 了 
塔里木 盆地 不 同类 型 原油 的 MCH 分 布 范围 ， 即 海 相 油 15% ~ 35%， 湖 相 油 (1) 35% ~ 
50%、 湖 相 油 (Ш) 50% ~ 65%， 煤 成 油 大 于 65%。 本 研究 的 7 个 海 相 油 和 61 个 库 车 含油 
系统 不 同 构造 带 原油 ， 很 明显 ， 所 有 的 海 相 油 МСН 均 小 于 40， 平 均值 为 34 (7 个 样品 )， 
ҮН5 (Е), ҮН5 (O), YHS (Niji) 和 YH7X-1 (O) 四 个 样品 平均 值 为 38， 这 与 前 面 分 
析 的 该 地 区 有 海 相 油 的 输入 是 一 致 的 。 陆 相 油 MCH 值 最低 的 是 英 买 7 号 构造 带 ， 平 均值 
46 (6)。 从 英 买 7 向 东西 两 端的 构造 ，MCH 均 有 逐渐 增 大 之 趋势 ， 尤 其 是 从 牙 哈 至 提 尔 根 
更 是 如 此 。 羊 塔 克 和 玉 东 构造 MCH 值 相 当 ， 平 均值 分 别 为 52 (7)、51 (2)， 低 于 东部 构 
造 带 。YN2、Yi535 和 塔 克 拉 克 油 苗 MCH 值 较 高 ， 分 别 为 63 (2)、73、81， 这 是 煤 成 油 
的 特征 。 


四 、 小 结 


(1) 轻 烃 是 凝 析 油 和 轻 质 油 的 重要 组 成 部 分 ， 轻 烃 的 成 因 分 类 在 库 车 含油 气 系统 原油 
的 来 源 研究 中 具有 重要 意义 。 

(2) 轮 台 断 隆 带 存在 有 海 相 油 ， 它 不 仅 存在 于 前 侏 罗 系 潜 山 构造 上 ， 而 且 后 期 断裂 的 
活动 导致 海 相 油 气 运 移 到 上 部 油气 藏 中 。 

(3) 牙 哈 构造 带 原油 轻 烃 性 质变 化 大 ， 存 在 东西 差异 。 西 端 1 号 构造 以 湖 相 油 为 主 ， 
5、7 号 构造 有 海 相 油 注入 ， 而 中 、 东 部 构造 原油 则 表现 为 混 源 油 。 

(4) 依 535、 提 3 和 塔 克 拉 克 油 苗 为 煤 成 油 ， 英 买 7 号 构造 、 克 拉 201 为 湖 相 油 ， 其 
他 构造 上 的 原油 则 多 为 混 源 油 ， 其 中 羊 塔 克 和 玉 东 2 以 湖 相 油 为 主 ， 混 有 部 分 来 自 煤 系 地 
层 的 重 质 组 分 。 

(5) 在 地 质 分 布 上 ， 煤 成 油 ( 依 535、 提 3 和 塔 克 拉 克 油 苗 ) 分 布 于 库 车 均 陷 的 东西 
两 端 ， 湖 相 油 ( 英 买 7、 克 拉 201) APRA PRB, HAM Р 2822 [Ы], 
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第 四 节 ， 准噶尔 盆地 南 缘 原油 C—C 轻 馏分 的 油 源 研究 ” 


一 、 样 品 、 原 油 轻 馏分 C—C 色谱 分 析 的 实验 条 件 和 质量 


1. 样品 
已 分 析 南 缘 卡 因 迪 克 、 西 湖 、 独 山子 、 安 集 海 、 霍 尔 果 斯 、 吐 谷 鲁 、 呼 图 壁 、 昌 吉 、 
古 牧 地 、 玛 纳 斯 原油 样品 共 22 个 ， 详 见 表 9-4. 


表 9-4 原油 Cs 一 Cu 轻 馏 分 色谱 分 析 样品 表 




































































地 区 井 号 深度 (m) 层 位 样品 描述 
卡 因 迪 克 Е6 3257.8 ~ 3260.2 ва 黑色 原油 
卡 因 迪克 卡 6 3956 ~ 3980 Кия 棕 黑 色 原 油 

西湖 高 泉 1 4975 ~ 5002 Ег за 棕 黑 色 原油 

西湖 西 参 2 3595.5 ~ 3601.5 № 棕 黑 色 原 油 

西湖 西 参 2 3644.5 ~ 3655.5 Nis 
独 山子 独 2 1686.0 ~ 1689.0 Nis 棕色 轻 质 油 
独 山子 独 68 933 ~ 995.73 Nis 棕 黑色 原油 

安 集 海 安 5 | o ~ 3082.0 Ex 棕 黑色 原油 
RAM 110 3064.0 ~ 3067.0 Ex 棕 黑 色 原 油 
PAM WH 10 3159.0 ~ 3170.0 Erz 棕 黑 色 原油 
MARNE 002 3097 ~ 3110 Ex meai 
WIRE W 002 4050 ~ 4057 Kad 棕 褐色 原油 
BAR ERI 644.0 ~ 645.0 Nit 棕 黑 色 原油 
吐 谷 鲁 吐 谷 1 1840 ~ 1855 Ea 棕 褐 色 原油 
吐 谷 鲁 吐 谷 2 1507.5 ~ 1570 Е; за 棕 神色 原油 
呼 图 辟 呼 2 3561.5 ~ 3575.0 Ez 浅黄 色 凝 析 油 
OF PE 42 3594 — 3614 Ev 
呼 图 壁 0# 2002 3536 ~ 3571.5 Е zz — 
р 07 2004 El zz — 

昌吉 昌 1 3375.8 ~ 3409.6 Jx 棕 黑 色 原油 
古 牧 地 #5 1300 ~ 1700 Js 

棕色 原油 
玛 纳 斯 玛 纳 1 2414 ~ 2446 Е 2 














Ф KEF, Kii, RKA, ERR, EE, 2008, ИЕН УНИИ S ER EE 
油 天 然 气 有 限 公司 科学 研究 与 技术 开发 项 目 ， 合 同 编号 : 06-01A-01-02， 内 部 报告 。 





2. 原 油 轻 馏分 Cs 一 Cis 色谱 分 析 的 实验 条 件 和 质量 
原油 轻 馏分 C* 一 Cu 色谱 分 析 的 实验 条 件 与 Wang Peirong 4$ (2007), ЖЖЩЯ$ (2007) 
报导 相同 ， 卡 6 井 3956 ~ 3980m (Kitg) 原油 样 中 Cs 一 Cu 轻 馏分 的 色谱 分 析 见 图 9 一 71。 








75 80 85 90 95 100 105 110 15 
时 间 (тіп) 
图 9-71 卡 6 并 3956 ~ 3980m (Киз) 原油 样 中 C—C 轻 馏分 的 色谱 分 析 图 


本 研究 原油 样品 色谱 分 离 度 和 分 析 结果 在 nC: 一 nCu 馏分 段 ， 色 谱 分 离 峰 数 最 小 值 为 
207 个 ， 色 谱 分 离 峰 数 最 大 值 为 233 个 ， 平 均 为 221.8 个 。 用 内 标 法 定量 后 ， 在 nC 一 nC's 
馏分 段 ， 每 个 油 样 作 族 组 成 定性 的 峰 面积 > 总 峰 面积 的 95%。 定 量 峰 总 重 最 小 的 截 浅 1 井 ， 
пС nC 轻 饮 分 段 占 全 油 重量 的 约 5%。 而 定量 峰 总 重 最 大 的 呼 2 井 凝 析 油 则 占 约 98%， 
平均 约 占 全 油 重量 的 50%， 虽 然 用 一 种 内 标 对 所 有 的 化 合 物 进行 定量 是 不 准 的 ， 属 半 定 量 
性 质 ， 但 尚 有 一 定 的 参考 价值 ， 故 轻 馏分 nC 一 nCis 段 具 不 可 勿 视 的 代表 性 。 

二 、 取 得 的 进展 或 认识 

1. 本 研究 南 缘 油 样 中 存在 “蒸发 分 馏 效应 ” 

推测 南 缘 不 少 油 样 曾 遭 “蒸发 分 饮 ” 的 影响 ， 暗 示 本 区 存在 的 深部 地 层 烃 源 岩 生成 的 
气 和 (或) 轻 质 烃 的 贡献 不 可 勿 视 ( 详 见 第 八 章 第 一 节 实例 3) 。 

2. 卡 因 迪 克 原 油 Ce 一 Cl 轻 馏 分 的 地 球 化 学 特征 

本 研究 分 析 卡 6 井 的 两 个 油 样 ，3257.8 ~ 3260.2m ( Е, за) 和 3956 ~ 3980m (Киз), 
原油 具有 相似 的 Ce 一 Cu 轻 馏分 族 组 成 百 分 含 量 和 族 组 成 比值 AP、NI、IP 的 分 布 特征 见 
图 9-72， 轻 馏分 的 主体 部 分 可 能 来 源 于 相同 的 烃 源 岩 或 相同 水 体 盐 度 的 烃 源 岩 。 

其 中 卡 6 井 3956 ~ 3980m (Kitg) 油 样 中 分 子 量 较 重 的 生物 标志 化 合 物 具 典 型 的 侏 
罗 系 烃 源 岩 特征 (陈建平 ,2008), С—С. 轻 馆 分 的 特征 支持 这 个 观点 ， 它 们 与 吐 哈 、 赵 
性 盆地 煤 系 地 层 典型 油 样 有 较 相似 的 Ce 一 Cu 轻 馏分 的 族 组 成 百 分 含 量 和 族 组 成 比值 (图 
9-73)， 且 卡 6 井 油 样 有 偏 高 的 K 值 ， 与 吐 哈 等 煤 系 地 层 油 样 相似 ， 故 推测 它们 的 Ce 一 Ca 
轻 馏分 部 分 可 能 也 主要 来 自 侏 罗 系 煤 系 地 层 或 相同 水 体 盐 度 烃 源 岩 的 贡献 。 
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图 9-72 卡 6 井 两 油 样 Ce 一 Cu 轻 馏分 族 组 成 百 分 含量 和 族 组 成 比值 AP、NI、IP 的 分 布 特征 


一 一 吐 哈 陵 2 Jax 
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图 9-73 Кө SA, АНАН FERNY Cs 一 Cu 轻 馏分 对 比 图 
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选用 12 个 油 区 的 194 个 油 样 ， 按 地 质 背景 资料 和 伽 马 螨 烷 比 值 L[y 一 蜡 烷 /CH 
(5+8) ] 进行 分 类 ， 将 油 样 的 烃 源 岩 沉积 环境 分 为 盐湖 、 淡 一 微 感 水、 半 咸 一 咸 水 〈 王 培 
荣 等 ，2007a，2007b) 。 空 心 及 “+” 为 淡 一 微 咸 水 的 油 样 ， 卡 6 井 Кие 油 样 МЛ 值 为 3.16， 
VP 为 0.72， 样 品 点 落 在 图 9—74 的 淡 一 微 咸 水 区 ， 与 源 自 侏 罗 系 烃 源 岩 无 矛盾 。 


$ 江汉 、 胜 利 Exs: 盐 湖 相 油 样 (14 个 ) 
m 江汉 新 沟 中 组 半 咸 一 成 水 油 样 (6 个 ) 
A 塔里木 海 相 油 样 (27 个 ) 

х 中 原 高 伽 马 螨 烷 油 样 (14 个 ) 

ж 此 达 木 高 伽 马 螨 烷 油 样 (16 个 ) 

+ 松 辽 盆地 淡 一 微 咸 水 油 样 (45 个 ) 

- 华北 、 慢 东 伽 马 蜡 烷 较 低 油 样 (10 个 ) 
A 胜利 伽 马 蜡 烷 较 低 油 样 (14 个 ) 

© 柴 达 木 伽 马 蜡 烷 较 低 油 样 (4 个 ) 

о КИА ee NLA) 

о и, ВЖЕ) 
Pog 海洋 东部 珠 一 凹陷 油 样 (24 个 ) 


4 











vp 
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图 9-74 12 个 油 区 194 个 烃 源 岩 具 不 同 水 体 盐 度 油 样 的 ШР 与 
NA 关系 图 (图 版 引 自 王 培 荣 等 ，2007a.b) 


199-75 卡 6 井 KitgC 族 组 成 分 布 曲 线 与 代表 淡 一 微 咸 水 的 分 布 曲线 相符 ， 又 一 次 提 
供 了 与 它 可 能 源 自 侏 罗 系 烃 源 岩 无 矛盾 的 信息 。 综 上 推测 卡 6 HF Kitg 的 Ce 一 Cu 主要 源 自 
侏 罗 系 烃 源 岩 的 认识 是 有 一 定 依据 的 。 但 卡 6 井 两 个 油 样 是 有 所 区 别 的 ， 尤 其 是 C 芳香 烃 
百 分 含 量 差别 很 大 ，E:-aa 油 样 为 3.91%，Kitg 油 样 则 高 出 约 З 倍 达 11.25%, ЖК, НЖ/ 
nC, 值 分 别 为 1.24、1.27 和 0.15, 0.51. 


江汉 ， 胜 利 Exs, 盐 湖 相 
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图 9-75 12 个 油 区 194 个 烃 源 岩 具 不 同 水 体 盐 度 的 油 样 和 
卡 6 井 Кир 的 С, 族 组 成 分 布 图 (图 版 引 自 王 培 荣 等 ，2007a. b) 
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总 之 ， 卡 6 井 两 油 样 Ce 一 Cu 轻 馏分 的 主体 有 一 定 的 相似 性 ， 烃 源 岩 沉积 水 体 盐 度 为 
淡 一 微 成 水 ， 以 腐 殖 型 为 主 ，Kitg 油 样 的 Ce 一 Cs 轻 馏分 分 析 数 据 与 源 自 侏 罗 系 烃 源 岩 的 
推测 无 矛盾 ，E> за 油 样 则 尚 可 能 有 腐 泥 型 油 样 的 混 人 。 

3. 独 山子 原油 Ce 一 Cl 轻 馏分 的 地 球 化 学 特征 

本 研究 分 析 了 独 2 井 1686.0 ~ 1689.0m (№5) 和 独 68 井 933 ~ 995.73т ( Nis) 两 个 
油 样 ， 它 们 的 轻 馏分 色谱 图 如 图 9-76 所 示 。 值 得 注意 的 是 独 2 井 油 样 ， 其 轻 馏分 自 nC, 及 
其 后 的 丰 度 明显 偏 低 ， 说 明 已 遭 生物 降解 ，GC/MS 分 析 结果 证 实 大 于 Co 的 正 构 烷烃 已 消 
耗 殉 尽 ， 饱 和 烃 饮 分 中 以 < Coo 的 异 戊 间 二 烯 烷烃 和 烷 基 环 已 烷 系列 为 主 ， 但 它 的 密度 仍 
较 低 为 0.8368g/cmz, 棕色 轻 质 油 ， 由 其 轻 馏 分 色谱 图 尚 可 见 到 nCs、nCe、nC、nCs 的 丰 度 
仍 较 高 ， 比 nCs。、nCio… 高 得 多 ， 为 此 怀疑 独 2 井 1686.0 ~ 1689.0m 原油 在 遭 生物 降解 后 
有 轻 质 油 的 二 次 注入 ， 诚 然 也 不 能 完全 排除 存在 优先 消耗 > nC 不 常见 细菌 的 可 能 性 ， 这 
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图 9-76 独 2 井 1686.0 ~ 1689.0m (Nis) 和 独 68 井 933 ~ 995.73т (Nis) 的 轻 饮 分 色谱 图 
图 中 数字 为 正 构 烷烃 碳 数 

独 68 井 油 样 埋 深 较 浅 ， 但 其 轻 馏分 无 生物 降解 的 迹象 ， 具 3MCe、2MC;、TMCYC。 € 
度 高 ，mx < px ЖЕ, МЛ 为 1.91， 小 于 2， 其 Ce 一 Cu 轻 饮 分 烃 源 岩 沉积 水 体 盐 度 为 半 
咸 一 成 ， 甲 基 环 已 烷 指数 为 45.35， 小 于 50， 偏 腐 泥 型 。 

小 结 : 独 2 井 1686.0 ~ 1689.0m 原油 在 遭 生物 降解 后 可 能 有 轻 质 油 的 二 次 注入 ， 独 68 
井 油 样 烃 源 岩 沉积 水 体 盐 度 为 半 咸 一 咸 ， 偏 腐 泥 型 。 

а.ж. RMR СС 轻 馏分 的 地 球 化 学 特征 

本 研究 分 析 堆 10 井 3064.0 ~ 3067.0m, 3159.0 ~ 3170.0m (Е, 2) 两 个 油 样 、 霍 002 
JẸ 3097 ~ 3110m (Е, 2z)、4050 ~ 4057m (Ksd) 两 个 油 样 ， 霍 浅 1 井 1644.0 ~ 645.0m 
(Nit) 和 安 5 34 3064.0 ~ 3082.0т (Б, 2z) 共 六 个 油 样 的 轻 馏分 ， 其 中 除 安 5 井 和 霍 10 JF 
3159.0 ~ 3170.0m Й FH AE ЉС, 值 均 为 0.42 外 ， 其 他 四 个 油 样 甲 苯 ЉС, 值 均 大 于 0.94, С, 
芳香 烃 百 分 含量 较 高 为 17.4 ~ 34.64， 说 明 它 们 可 能 均 已 遭 气 侵 分 馏 的 影响 。 安 集 海安 5 
井 油 样 与 霍 尔 果 斯 未 遭 气 侵 分 馅 影响 的 霍 10 井 3159.0 ~ 3170.0m 油 样 相 比 ， 在 删除 信 
号 弱 的 Co, С». С, 点 后 ， 两 油 样 轻 馏分 的 族 组 成 百 分 含量 和 族 组 成 比值 的 分 布 近似 (图 





— 278 — 


9-77)。 六 个 油 样 C 的 N/A 值 分 布 在 2.7 ~ 9.63， 均 大 于 2， 推 测 其 Ce 一 Cu 轻 馏分 烃 源 岩 
的 沉积 水 体 盐 度 为 淡 一 微 咸 ， 其 甲 基 环 已 烷 指数 均 大 于 530， 仅 霍 10 井 3159.0 ~ 3170.0m 
油 样 为 49.63 接近 50， 故 以 腐 殖 型 为 主 ， 考 虑 到 霍 002 井 4050 ~ 4057m 油 样 储 层 为 Ksd， 
有 受 更 深 处 烃 源 岩 生成 的 气 发 生气 侵 分 馏 的 影响 ， 则 这 些 油 样 的 轻 馏分 中 也 有 更 深 处 烃 源 
岩 生 成 的 轻 馏分 混入 的 可 能 性 。 
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图 9-77 ЗЕ 535 10% 3159.0 ~ 3170.0т 油 样 的 族 组 成 百 分 含 量 和 族 组 成 比值 的 对 比 图 


小 结 : BS ЗБ 10 井 3159.0 ~ 3170.0m 油 样 的 Ce 一 Cl 轻 馏分 有 相似 性 。 霍 10 井 
3064.0 ~ 3067.0т (Е, 2), # 002 井 3097 ~ 3110m (Е, 2z)、4050 ~ 4057m (Kxd) HÆR 
1 井 644.0 ~ 645.0m (Nit) 共 四 个 油 样 已 遭 气 侵 分 馏 的 影响 ， 这 些 油 样 的 轻 馏分 中 有 比 白 
垩 系 更 深 处 烃 源 岩 生成 的 轻 馏分 混入 的 可 能 性 。 六 个 油 样 Ce 一 Cu 轻 馏分 的 烃 源 岩 沉积 水 
体 盐 度 均 为 淡 一 微 咸 ， 以 腐 殖 型 为 主 。 

5. 吐 谷 鲁 原油 Ce 一 Cl 轻 馏 分 的 地 球 化 学 特征 

本 研究 分 析 了 吐 谷 1 井 1840 ~ 1855m (Е, за) ЖИН $ 2 34 1507.5 ~ 1570m (Е, за) 
两 个 油 样 的 轻 馏分 ， 它 们 是 本 研究 分 析 南 缘 油 样 中 ， 甲 葵 оС, 值 最 高 的 ， 达 4.16 ~ 4.96, 
这 是 两 个 已 遭 相 对 较 强烈 “蒸发 分 馏 ” 的 残留 油 。 图 9-78 是 吐 谷 鲁 两 个 油 样 与 霍 10 井 
3159 ~ 3170m 油 样 的 Ce 一 Cu 轻 馏分 族 组 成 百 分 含 量 和 族 组 成 比值 的 对 比 图 ， 由 图 可 见 ， 
吐 谷 鲁 两 个 油 样 有 相似 的 Ce 一 C's 族 组 成 百 分 含 量 和 族 组 成 比值 ， 若 考虑 这 两 个 油 样 蒸 
发 分 馏 引 起 芳香 烃 升 高 ， 链 烷烃 下 降 ， 而 环 烷烃 相对 变动 较 小 的 影响 ， 则 它们 与 霍 10 井 
3159 ~ 3170m 油 样 的 Ce 一 Cu 轻 馏分 可 能 有 一 定 的 相似 性 。 
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99—78 П-ВЕ Я 10 井 3159 ~ 3170m 油 样 轻 馏分 族 组 成 百 分 含 量 和 族 组 成 比值 的 对 比 图 
6. 呼 图 壁 原油 Ce 一 Ci 轻 馏分 的 地 球 化 学 特征 
本 研究 分 析 了 呼 2 井 3561.5 ~ 3575.0т 和 3594 ~ 3614m 深度 不 同 的 两 个 油 样 和 呼 


2002 井 3536 ~ 3571.5т (Е, 2z)、 呼 2004 + (Е, :z) 共 4 个 油 样 ， 它 们 的 甲 荣 /nC; 值 均 
很 高 ， 为 1.29 ~ 2.03， 由 图 9-79 可 见 ， 呼 图 壁 油 区 4 个 油 样 ， 它 们 的 Ce 一 Cu 轻 馏分 的 族 
组 成 百 分 含 量 和 族 组 成 比值 具 相 似 性 ， 说 明 它们 的 Ce 一 Cu 轻 馏分 有 同 源 的 可 能 性 ， 它 们 
的 Ce 一 Cu 轻 馏分 烃 源 岩 沉积 水 体 盐 度 均 为 淡 一 微 咸 ， 以 腐 殖 型 为 主 。 

7. 西湖 地 区 原油 轻 馏 分 的 地 球 化 学 特征 

西湖 地 区 分 析 了 高 泉 1 ЭЕ 4975 ~ 5002m (Е, за), 4 2 井 3595.5 ~ 3601.5m ( №) 
和 西 参 2 井 3644.5 ~ 3655.5т (Nis) 三 个 油 样 ， 它 们 的 Ce 一 Cu 轻 馏分 的 族 组 成 百 分 含 
量 和 族 组 成 比值 分 布 具 相似 性 (图 9-80), 但 又 有 所 区 别 。 西 参 2 井 3595.5 ~ 3601.5т 
(Nt) 密度 0.8107g/em? 油 样 的 芳香 烃 百 分 含量 为 2.77， 比 较 深 的 3644.5 ~ 3655.5т (№5) 
密度 0.7865g/cm 油 样 10.44 低 约 4 倍 ， 且 下 值 也 有 差别 ,分别 为 1.21 和 1.16， 因 此 三 者 
Ce 一 Cu 轻 馏分 主体 的 烃 源 岩 沉积 水 体 盐 度 均 为 淡 一 币 咸 ， 以 腐 殖 型 为 主 ， 但 尚 有 混 源 的 可 
能 性 存在 。 

8. 古 牧 地 、 昌 吉 和 玛 纳 斯 地 区 原油 轻 馏分 的 地 球 化 学 特征 

本 研究 尚 分 析 了 牧 5 ЗЕ 1300 ~ 1700m (Jis)、 昌 1 井 3375.8 ~ 3409.6m (Jx) 和 玛 纳 
1 井 2414 ~ 2446m (Е, zz) 三 个 油 样 的 Ce 一 Cs 轻 馏 分 ， 其 中 牧 5 井 与 卡 6 井 E, за 油 样 的 
Ce 一 Cu 轻 馏分 族 组 成 百 分 含 量 和 比值 的 对 比 见 图 9-81， 具 一 定 的 相似 性 。 三 个 油 样 C; 的 
NA 值 分 别 为 235、4.14 和 3.77， 均 大 于 2， 其 生成 原油 Ce 一 Cu 轻 馏分 的 烃 源 岩 沉积 水 体 
盐 度 应 为 淡 一 微 咸 ， 甲 基 环 已 烷 指数 均 大 于 50， 以 腐 殖 型 为 主 。 玛 纳 1 井 2414 ~ 2446m 
(Е, 2) 油 样 的 甲 莱 /nC; 值 为 1.93， 推 测 有 气 侵 分 馏 的 影响 。 
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图 9-79 呼 图 壁 油 区 四 个 油 样 的 轻 馏分 族 组 成 百 分 含量 和 族 组 成 比值 分 布 图 
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图 9-80 西湖 地 区 三 个 油 样 轻 馏分 的 族 组 成 百 分 含 量 和 族 组 成 比值 的 分 布 图 
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图 9-81 BCS FEAT 6 FF Bp за 油 样 Ce 一 Cu 轻 饮 分 的 族 组 成 百 分 含 量 和 比值 的 对 比 图 


、 小 结 

(1) 吐 谷 鲁 、 霍 尔 果 斯 、 呼 图 壁 、 齐 古 、 玛 纳 斯 半数 油 样 的 甲苯 С, 值 > 0.94， 推 测 
南 缘 不 少 油 样 曾 遭 “蒸发 分 馏 ” 的 影响 ， 暗 示 本 区 存在 的 深部 地 层 烃 源 岩 生成 的 气 和 (或 ) 
轻 质 烃 的 贡献 不 可 勿 视 。 

(2) 本 研究 全 部 南 缘 22 个 油 样 的 部 分 C 参数 见 表 9-5, C 族 组 成 分 布 见 图 9-82，N/ 
1 与 甲 基 环 已 烷 指 数 的 关系 见 图 9-83， 南 缘 油 样 Ce 一 Cu 轻 馏分 主体 的 烃 源 岩 沉积 水 体 盐 
度 为 淡 一 微 咸 ,以 腐 殖 型 为 主 ， 仅 独 68 IF, Е6 ЗЕ, sa、 牧 5 井 和 和 霍 10 井 3156m 的 Ce 一 
Co 轻 馏分 为 (BURA) 源 自 半 咸 一 成 水 ， 具 腐 泥 为 主 (RRE) 的 烃 源 岩 。 
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吐 谷 1、 吐 谷 2 






卡 6E， 独 68， 牧 5 
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图 9-82 22 个 油 样 的 C; 族 组 成 分 布 图 
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图 9-83 м 与 甲 基 环 已 烷 指数 的 关系 见 图 
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(3) 独 2 井 1686.0 ~ 1689.0m 原油 在 遭 生 物 降解 后 可 能 有 轻 质 油 的 二 次 注 和 人， 也 不 能 
完全 排除 存在 优先 消耗 > nC 不 常见 细菌 的 可 能 性 ， 这 些 都 需 有 更 多 的 依据 来 证 实 。 


第 五 节 原油 、 烃 源 岩 Ce 一 Cu 轻 饮 分 进行 油 一 岩 对 比 应 用 初探 


一 、 以 准噶尔 盆地 南 缘 和 腹部 为 例 


大 量 的 石油 地 质 和 地 球 化 学 研究 已 经 揭露 和 证 明 ， 准 噶 尔 盆地 南 缘 和 腹部 主要 发 育 了 
五 套 烃 源 岩 ， 自 下 而 上 分 别 为 二 春 系 、 三 乔 系 、 侏 罗 系 、 白 亚 系 和 古 近 系 。 为 了 探索 轻 烃 
分 析 和 研究 能 否 用 于 油 、 气 源 对 比 ， 首 先 需要 考察 一 下 它 所 展示 的 轻 烃 分 布 特征 能 否 有 效 
地 区 分 并 表征 这 几 套 烃 源 岩 。 表 9-6 列 出 了 四 套 烃 源 岩 的 典型 代表 样品 及 其 基本 地 球 化 学 
性 质 (三 乔 系 优质 典型 样品 尚 没 有 )， 它 们 都 具有 相当 好 的 有 机 质 丰 度 ， 属 未 熟 至 低 熟 样 
品 。 我 们 使 用 液 氮 冷冻 粉碎 、 密 封 加 热 解析 、 在 线 色谱 分 析 装 置 ( 详 见 第 四 章 第 二 节 ) 对 
这 五 块 烃 源 岩 样品 中 分 散 有 机 质 的 轻 馏分 进行 了 分 析 ， 色 谱 图 中 nCe 一 nCs 段 化 合 物 的 分 布 
见 图 9-84, 


表 9 一 6 准噶尔 盆地 五 个 不 同时 代 烃 源 岩 的 部 分 基础 数据 














并 号 J Pt (m) 





高 泉 1 ( 南 缘 ) 





5053 ~ 5054 | E> а | 灰 黑 色 泥 兰 





#82 ( 南 缘 ) 4232 ~ 4235 





4: 5027 (па | 5220 — 5221 Jb | 黑色 泥岩 | 235 436 0.17 





风 7 (西北 缘 ) | 3152 ~ 3155 | Pf [клева 










风 301A (西北 缘 )|3036.65 ~ 3039.52] Pif | 黑色 泥 灰 岩 

















注 : 样品 及 其 地 球 化 学 参数 等 资料 均 由 陈建平 教授 提供 。 


由 图 9-84 可 见 ， 不 同时 代 烃 源 岩 中 分 散 有 机 质 的 轻 馏 分 因 其 物 源 、 沉 积 环境 等 
ЖП, Ж ппс, 段 化 合 物 的 分 布 是 有 明显 区 别 的 。 如 : 高 泉 1 井 5053 ~ 5054m Zt 
FE (Е, за) 所 代表 的 古 近 系 烃 源 岩 具 甲 薪 (Tol) 相对 高 含量 的 特征 车 5027 井 5220 ~ 
5221m 岩 样 (ЛЬ) 所 代表 的 侏 罗 系 八道 湾 组 烃 源 岩 则 含 极 丰 富 的 甲 基 环 已 烷 (МСУСЬ) 
和 环 已 烷 (CYCe) ， 芳 香 烃 甲苯 和 间 、 邻 二 甲苯 (Mx, Px) 丰 度 也 很 高 ， 且 Mx>Px ; & 
参 2 井 4232 ~ 4235m (Киз) 样品 代表 的 白垩 系 烃 源 岩 中 环 烷 烃 类 的 反 1，2- 二 甲 基 环 
ВЕБЕ (tL2DMCYC;)、 三 甲 基 环 成 烷 (TMCYCs) 和 甲 基 环 已 烷 (MCYC。)、 三 甲 基 环 已 
Se (ТМСҮС,) 丰 度 很 高 而 与 众 不 同 ， 风 7 井 3152 ~ 3155m (РИ) 岩 样 代表 的 二 三 系 风 
成 城 组 烃 源 岩 分 散 有 机 质 中 在 nC, 至 nC, 段 ， 则 具 丰 度 极 高 的 2— 甲 基 庚 烷 (2МС,) 和 三 
甲 基 环 已 烷 (ТМСҮС,) 的 特点 ， 风 301 井 岩 样 也 是 二 释 系 风 成 组 的 ， 它 与 风 7 井 3152 ~ 
3155m 岩 样 的 轻 馏分 分 布 则 有 较 相 似 的 特征 。 诚 然 ， 为 什么 不 同时 代 岩 样 分 散 有 机 质 轻 馏 
分 分 布 出 现 这 样 的 区 别 ， 其 原因 和 机 理 尚 不 清楚 ， 有 待 今后 进一步 研究 ， 但 这 四 个 不 同时 





— 285 — 





4] Сь 


20 


Bz 
CYC. 





МСУСь 


RUF Е; а 
Tol 


с 
















t12DMCYCs МСҮС, 
Сус, 


С, 


40 


#823 Kitg 


450274 Jib 


Cs 






60 min 





2МС ATIF РГ 








204C 





CYC. 


Ce 


C MCYC. , 
мс, A301 а РГ 


20 


Tol 


40 


с 


ТМСҮС, 


图 9-84 烃 源 岩 中 分 散 有 机 质 的 轻 饮 分 Ce 一 Cs 段 化 合 物 的 分 布 图 


正 已 烷 + Bz 
Cr 一 正 庚 烷 ，MCYCe 
2MCr 


Ж, CYC, 


环 已 烷 ,tl2DMCYC* 一 反 -1,2 二 甲 基 环 戊 烷 ， 
甲 基 环 已 烷 ， ТОЖ, TMCYCs 一 三 甲 基 环 成 烷 ， 
- 甲 基 庚 烷 , Ce 一 正 辛 烷 ，TMCYCs 
Мх, Px 一 邻 二 甲 茶 ,Cs 


代 烃 源 岩 样品 中 轻 烃 分 布 表 现 出 的 明显 区 别 ， 就 为 有 效 


= 甲 基 环 已 烷 ， 
EEK 


区 分 表征 不 同 层 位 烃 源 岩 和 根据 岩 、 





油 之 间 “ 基 因 遗 传 ”和 特征 相似 原则 进行 油 源 对 比 提供 了 可 能 。 

这 四 个 不 同时 代 的 五 块 烃 源 岩 中 分 散 有 机 质 的 轻 馏 分 ， 经 与 准噶尔 盆地 南 缘 和 腹部 
部 分 油 样 的 轻 馅 分 分 析 数 据 对 比 后 ， 发 现 达 1 (Т.к) 和 独 68 FF (Nis) 油 样 nCe 一 nCs 
化 合 物 分 布 与 风 7 井 (Р) 烃 源 岩 残留 烃 中 的 nCe 一 nCs 分 布 特征 具 相 似 性 ， 同 具 ЗМСь, 
2МС,, ТМСҮС, 丰 度 高 的 特征 (图 9-85)， 而 源 自 侏 罗 系 的 卡 6 井 原油 (图 9-85) 则 
与 图 9-84 中 风 7 井 (Pf) 烃 源 岩 有 明显 区 别 ， 与 图 9-84 中 车 5027 井 5220 ~ 5221m 
岩 样 (Jib) 所 代表 的 侏 罗 系 八道 湾 组 烃 源 岩 具 一 定 的 相似 性 ， 均 含 极 丰富 的 甲 基 环 已 烷 
(MCYC6) ， 芳 香 烃 甲 葵 和 间 、 邻 二 甲苯 (Мх, Px) 丰 度 也 很 高 ， 且 Mx>Px。 

AR 9-7 的 族 组 成 百分比 看 ， 烃 源 岩 残 留 烃 中 CO 正 构 烷 烃 比 油 中 低 ，C， 芳香 烃 较 高 ， 
环 烷 烃 百 分 含量 则 近似 ， 这 符合 烃 源 岩 在 热 演 化 过 程 中 具 色 层 效 应 的 排 烃 规 律 。 其 他 部 分 
参数 也 具 一 定 的 相似 性 ， 风 7 井 (Pif) 烃 源 岩 和 独 68 FF (Nis)、 达 1 井 (Tok) 原油 的 甲 
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pA 346834 933 ~995.7m N's 原油 


20 30 40 50 60 70 min 


РА MCYC, 卡 6 井 3956 一 3980m Kutg 原 油 








20 30 40 50 60 70 min 
图 9-85 三 个 原油 样 nCe 一 nC。 轻 馅 分 段 的 分 布 图 


表 9%-7 独 68、 达 1 和 卡 6 井 三 个 油 样 与 风 7 井 (Pf). Æ 5027 (ЛЬ) 












































井 烃 源 岩 的 部 分 轻 馏 分 参数 对 比 表 
并 号 样品 ic, nC, C 链 烷 烃 | C 环 烷烃 | C 芳香 烃 | MCC, DMCC, 
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) 
风 7 (Ри) | 烃 源 岩 31.40 18.44 49.83 46.14 4.03 28.14 18.00 
th 68 原油 24.69 21.93 46.63 4717 620 31.34 15.83 
达 1 原油 29.42 30.10 59.52 35.37 5 25.92 9.45 
p т 烃 源 岩 16.31 5.82 22.13 51.07 26.80 40.11 10.96 
+6 原油 | 1597 22.27 38.24 50.51 11.25 41.63 8.88 
井 号 样品 nCYMCYC。| 甲 莱 /nC; NAL ИР Wr алх 
指数 | 
风 7 (Pif) | 烃 源 岩 0.66 022 147 170 43.58 0.66 
44 68 原油 070 0.28 191 1.13 45.35 0.68 
达 1 原油 1.16 0.17 1.20 0.98 39.59 0.63 
45027 | 烃 源 岩 0.15 4.60 3.13 2.80 70.51 213 
6 原油 0.53 0.51 3.16 0.72 5720 2.05 
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Ж /nC; 都 不 高 在 0.2 左右 ，N/ 均 小 于 2， 甲 基 环 已 烷 指数 均 小 于 50, 属 腐 泥 型 。 车 5027 
(ль) 井 烃 源 岩 和 卡 6 井 (Киз) 油 样 NE 均 大 于 2， 甲 基 环 已 烷 指数 均 大 于 50, 属 腐 殖 型 ， 
岩 、 油 之 间 似 有 “基因 遗传 ”而 特征 相似 的 关系 。 对 这 些 样品 生物 标志 化 合 物 、 单 体 烃 稳 
定 碳 同位 素 等 仔细 研究 并 综合 准噶尔 盆地 南 缘 地 质 背景 的 研究 成 果 (陈建平 等 ,2008)， 认 
为 独 68 井 (Nis)、 达 1 (Тк) PMP ARKA, FO FF (Kitg) 油 样 源 自 侏 
罗 系 烃 源 岩 ， 本 研究 则 为 原油 的 轻 馏 分 部 分 的 烃 源 岩 提供 了 一 个 实验 依据 。 诚 然 ， 分 析 岩 
样 的 数量 和 样品 的 典型 性 均 不 够 充分 ， 本 研究 仅仅 做 一 初探 而 已 。 


二 、 以 胜利 油田 东营 、 沾 化 凹陷 为 例 


胜利 油 区 是 我 国 主力 油 、 气 区 之 一 ， 前 人 在 该 地 区 已 作 了 大 量 深 入 细致 的 研究 工作 ， 
但 涉及 油 源 岩 中 轻 质 烃 的 工作 极 少 或 没有 ， 本 书 在 这 方面 做 了 一 些 有 益 的 尝试 和 探索 ， 欲 
与 同行 分 享 。 首 先 我 们 用 自行 设计 研制 的 密闭 球磨 粉碎 、 加 热 解析 、 氨 气 吹 扫 、 冷 阱 捕 集 
在 线 分 析 装 置 ， 对 东营 、 沾 化 凹陷 十 块 古 近 系 沙河 街 组 烃 源 岩 分 散 有 机 质 中 的 Cs 一 C's 轻 
馏分 进行 色谱 一 质谱 检测 ， 我 们 的 前 不 久 研究 说 明 ， 原 油 轻 馏分 Cs 一 Cu 的 化 学 组 成 主要 受 
烃 源 岩 沉积 水 体 盐 度 的 控制 ， 尽 管 烃 源 岩 具 非 均 质 性 ， 但 它 沉积 时 的 周围 大 环境 应 是 相同 
或 相近 的 ， 既 然 原 油 源 于 烃 源 岩 ， 那 么 上 述 关于 原油 的 研究 成 果 似 应 可 以 直接 推演 到 烃 源 
岩 ， 即 烃 源 岩 分 散 有 机 质 中 轻 烃 的 化 学 组 成 受 沉积 水 体 的 盐 度 控制 ， 只 是 待 用 实验 数据 来 
验证 。 从 认识 论 上 说 ， 这 个 认识 本 应 先 于 对 原油 的 认识 。 但 是 受 当时 分 析 技 术 的 限制 ， 无 
法 得 到 稳定 的 可 重复 的 烃 源 岩 残留 烃 中 Cs 一 Cu 轻 馏分 烃 分 析 资 料 以 供 研究 ， 使 这 个 认识 
遗憾 地 晚 于 对 原油 的 认识 。 从 这 个 意义 上 讲 ， 我 们 现在 成 功 地 研制 开发 的 这 套 与 色谱 / 质 
谱 相 联 的 烃 源 岩 残 留 烃 中 Cs 一 C's 轻 馏分 烃 在 线 分 析 装 置 和 技术 ， 是 一 项 很 重要 的 实用 技 
术 ， 它 为 我 们 更 深入 更 全 面 地 了 解 认识 烃 源 岩 提供 了 可 能 的 帮助 和 技术 保证 。 为 研究 烃 源 
岩 中 轻 馏分 的 化 学 组 成 是 否 与 原油 轻 馏 分 一 样 主要 受 烃 源 岩 沉积 时 水 体 盐 度 的 控制 提供 实 
验 手段 ; 同时 ， 我 们 使 用 油 一 岩 中 轻 馏分 烃 的 组 成 特征 尝试 开展 了 这 个 地 区 的 油 源 对 比 研 
究 ， 再 结合 岩 、 油 中 “ 较 重 ”的 生物 标志 物 参数 和 地 质 背 景 进行 综合 研究 ， 取 得 了 一 些 有 
益 的 认识 和 进展 ， 为 前 人 油 源 对 比 成 果 提 供 了 新 的 佐证 和 认识 方面 的 补充 。 

1. 样品 

研究 共用 烃 源 岩 样 10 个 、 油 样 15 个 ， 分 别 取 自 : 东营 凹陷 烃 源 岩 样 5 个 、 油 样 8 
A a 沾 化 凹陷 烃 源 岩 样 5 个 、 油 样 7 个。 图 9-86 是 取样 井 位 的 分 布 示意 图 ， 表 9-8 是 样 
品 表 ， 列 出 了 样品 的 基本 情况 。 


RIS 原油 和 烃 源 岩 样品 表 























地 理 位 置 样品 类 型 并 号 井深 (т) 层 位 
原油 GALL 2590.0 ~ 2592.7 Es; 
原油 | #190 2686.0 ~ 2687.0 Е, 
东营 凹陷 原油 | ж 732 2450.0 ~ 2451.8 Es; 
原油 | 王 542 3147.0 ~ 3162.2 Es; 
原油 B sa 3034.8 ~ 3048.0 Es; " 
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地 理 位 置 样品 类 型 井 号 井深 (т) 层 位 
原油 98 125 3143.8 ~ 3152.5 E,s; 
原油 3% 165 3385.1 — 3397.0 Essu 
原油 Ф218 3152.6 ~ 3212.8 Ess 

烃 源 岩 王 78 3736 Ев" 
东营 凹陷 
烃 源 岩 Е 57 3408.5 Es, " 
烃 源 岩 纯 372 2658 Es, ' 
烃 源 岩 利 89 | 3436 Es, ! 
烃 源 岩 坨 73 3400 Es, ' 
原油 HE 702 3006.0 ~ 3020.0 Es: 
原油 HE 306 2603.0 ~ 2613.1 Ез 
原油 Г 3546 210 2838.0 ~ 2844.5 Ез 
原油 义 943 3155.0 ~ 3163.0 Ess; 
原油 义 170 3806.1 ~ 3829.0 Es, 
原油 х 171 3490.0 ~ 3539.0 Easa 

沾 化 凹陷 
原油 渤 深 4 3898.6 ~ 3924.4 Es, 

烃 源 油 Miti 24-1 2048.71 — 2049.71 Es, 

烃 源 油 X% 102 2862 Es, 

烃 源 油 Miti 29 2628.71 Es, 

烃 源 油 桩 30 3661.37 Es; * 

烃 源 油 H31 3429.8 Es, " 
2. 实验 


烃 源 岩 分 散 有 机 质 中 Cs 一 C's 轻 馏分 分 析 用 装 有 密闭 球磨 粉碎 、 加 热 解 析 、 氨 气 吹 扫 、 
冷 阱 捕 集 在 线 分 析 装 置 的 Agilent 5975MSD-GC6890N 色谱 一 质谱 仪 (在 线 分 析 装 置 专利 
申请 号 : 201010180205.4) ， 色 谱 柱 是 DB—160m x 0.25mm x 0.25um， 炉 温 程序 : 初始 温度 
40C 恒 温 10min 后 ， 以 6C /min 升 至 300C ,恒温 10min, 

质谱 条 件 : EI， 全 扫描 方式 m/z50 ~ 500， 离 子 源 温度 230C ， 传 输 线 温度 280TC 。 

原油 轻 馏 分 Cs 一 Ca 的 色谱 分 析 : Agilent 6890 色谱 仪 ， 色 谱 柱 为 HP РОМА 柱 
50m x 0.20mm х 0.5um ; 炉 温 程序 : 35 忆 恒温 10min， 以 0.5Y /min 速率 升 至 60C， 再 以 
20C тіп 升 至 200C ， 然 后 以 4C тіп 升 至 280C ,恒温 Smin， 分 流 比 为 100 : 1, 
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图 9-86 样品 井 位 分 布 示 意图 (由 王 广 利 提供 ) 


原油 饱和 烃 的 色谱 一 质谱 分 析 : HPS973MSD—GC6890 色谱 一 质谱 仪 ， 色谱 柱 DB- 
IMS, 60m х 0.25тт x 0.25um, 升温 程 序 为 SOC 恒 温 Imin fj, 20°C /min 升 至 100C ， 再 以 
4C тіп 升 至 220C ， 改 为 3C /min 升 至 310C ,恒温 23min， 质 谱 条 件 同上 。 

3. 烃 源 岩 残留 烃 中 Cs 一 Cus 轻 馏分 的 地 球 化 学 特征 

本 研究 沙河 街 组 烃 源 岩 有 10 个 ， 它 们 的 Cs 一 Cs 轻 馏分 和 生物 标志 物 的 部 分 地 球 化 学 
参数 见 表 9-9。 图 9-87 是 烃 源 岩 轻 馏分 nCe 一 nC, 的 TIC 图 。 我 们 的 前 不 久 研究 说 明 ， 原 
油 轻 馏分 Cs 一 Cu 的 化 学 组 成 主要 受 烃 源 岩 沉积 水 体 盐 度 的 控制 (Wang Peirong, 2008), 
尽管 烃 源 岩 具 非 均 质 性 ， 但 它 沉积 时 的 周围 大 环境 应 是 相同 或 相近 的 ， 既 然 原油 源 于 烃 源 
岩 ， 那 么 上 述 关于 原油 的 研究 成 果 似 应 可 以 直接 推演 到 烃 源 岩 ， 即 烃 源 岩 残留 烃 中 轻 烃 的 
化 学 组 成 受 沉积 水 体 的 盐 度 控制 ， 只 是 待 用 实验 数据 来 验证 。 

1) 沙 四 上 亚 段 

以 往 前 人 研究 已 经 证 实 ， 济 阳 均 陷 目 前 发 现 的 油 藏 主要 与 咸 一 半 威 水 环境 下 形成 的 沙 
四 上 亚 段 有 关 (ЖЖ, 2003, 2005), ЖА EEREN : 坨 73、 利 
89 和 纯 3724 (X 9-8)。 由 于 本 研究 是 做 GC/MS 分 析 ， 开 灯丝 需 有 一 延迟 时 间 ， 使 低 分 
子 量化 合 物 有 部 分 未 检测 到 ， 烃 源 岩 nCe 一 nCs 的 TIC 见 图 9-87。 由 图 9-87、 表 9-9 可 
见 ， 三 块 样品 的 轻 馏分 中 均 富 含 芳香 烃 ， 甲 莱 /nC; 最 高 达 30.17， 平 均 为 13.32。 坨 73 井 
(3400m) 样品 (图 9-87A) ЖЕНТ, Ж (Bz)、 间 二 甲 茶 (Mx), ZÆ% (eBz) 是 
次 一 级 的 三 个 强 峰 ， 利 89 FF (3436m) 与 其 相似 ; 纯 732 井 (2658m) 因 湖 水 相对 较 浅 ， 
4- PER /С» 规则 省 值 在 三 个 岩 样 中 是 最 高 的 ， 达 0.46， 反 映 在 烃 源 岩 残留 烃 的 Cs 一 Cis 
轻 馏分 中 含 见 多 的 环 烷烃 ， 在 图 9-87B Ф.у ПІЗТМСҮС,, МСҮС;, МСҮС,, 
一 级 强 峰 ， 但 芳香 烃 含 量 仍 不 低 ， 甲 葵 、Mx 也 是 次 一 级 强 峰 ， 其 甲 莱 /nC7 值 相 对 较 低 ， 





=j 


294.10, y — #5 /СьН (S+R) Æ 0.93. 


RII 十 个 烃 源 岩 轻 馏分 和 生物 标志 物 的 部 分 地 球 化 学 参数 表 


113TMCYC/ y ~ sit 
nCs Cy (S+R) 
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HE : nC) EBEE + МСҮС,— ЖС , ИЗТМСҮС,—1.1.3- 04, Mx 一 间 二 甲苯 ，N 一 具 七 个 碳 的 
环 烷烃 总 和 ;1 一 具 七 个 碳 的 异 构 链 烷烃 总 和 ，Y МС (S+R) 个 马 蜡 烷 / (22R-17a (H), 218 (H) — AIHE 
+22S-17a (H), 218 (H) — Я) , 4- AE f /Cxs 规则 当 一 指 在 m/z217 质量 色谱 图 上 ， 四 个 4- 甲 基 省 烷 与 四 个 
С» 规则 省 烷 总 和 的 比值 。 


2) 沙 三 下 亚 段 

以 往 大 量 研究 证 实 ，EssT 沉 积 期 ， 湖 泊 水 体 变 深 ， 含 盐 度 降 低 ， 发 育 大 型 半 咸 水 至 微 
咸 水 和 淡水 的 深 湖 湘 沉积 ， 当 时 有 渤海 藻 、 副 渤海 藻 等 各 种 藻类 季节 性 勃发 。 本 研究 对 沙 
三 下 亚 段 共 分 析 了 四 块 样品 : HE 30, HE31, E78 和 王 5734 ( 表 9-8)， 四 块 样品 都 具有 
4- 甲 基 人 省 烷 十 分 丰富 的 特点 ，4- 甲 基 省 /Co 规则 省 值 高 达 0.97 ~ 1.28, у- 蜡 烷 /CaH 
(S+R) 值 不 高 为 0.05 ~ 0.54 ( 表 9-9)， 这 反映 在 沾 化 凹陷 桩 30 井 (3661.37m) 烃 源 岩 
残留 烃 中 С—С 轻 馏分 具 环 烷烃 含量 高 的 特点 (图 9-87C)。 在 nCe 一 nCoTIC 图 上 ， 其 基 
li MCYC,, МСУС;, СУСь, CDMCYC,, ECYC, 均 为 次 一 级 强 峰 ， 但 仍 含有 丰 度 较 高 
的 芳香 烃 甲 共和 Mx， 其 甲 莱 /nC; 值 为 1.06， 不 过 是 本 研究 十 块 岩 样 中 最 低 的 。 桩 31 ЭЕ 
(3429.8m) 与 桩 30 井 样品 类 似 ， 也 具 环 烷烃 丰富 的 特点 。Es; 和 Es tX, Es, "沉积 
期 有 一 短暂 的 湖水 由 成 向 淡 转 变 的 过 程 ( 王 广 利 ，2006) ， 本 研究 的 王 78 ЗЕ (3736m) (图 
9-87D) 和 王 57 井 (3408.5m) 两 样品 ， 可 能 正 处 于 这 个 时 期 ， 湖 水 仍 是 比较 咸 的 ， 在 
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图 9-87 烃 源 岩 轻 馅 分 nCe 一 nCe 的 TIC 图 


nCe 一 nCTIC 图 上 ， 其 基 峰 均 为 甲 荣 ，Mx，eBz 和 Bz 均 为 次 一 级 强 峰 ， 显 示 在 烃 源 岩 残 
留 烃 轻 馏分 中 芳香 烃 的 含量 较 高 ， 但 与 本 研究 沙 四 上 亚 段 的 三 块 样品 相 比 ， 甲 茶 /nC; 值 稍 
低 ，nCwMCYCs 值 则 较 高 ， 分 别 为 1.43 和 2.83， 其 平均 值 比 沙 四 上 亚 段 样品 高 约 3 倍 。 

3) 沙 一 段 

本 研究 沙 一 段 共 分 析 三 块 样品 : Х 102 (图 9-87E)、 和 孤 南 -29 (图 9-87F) 和 孤 南 
24-1 FE (49-8), ЖЕ nCe 一 nCTIC 图 上 其 分 布 有 共同 的 特征 ， 即 其 基 峰 均 为 113TMCYC。， 
113TMCYCwnCs 为 2.43 ~ 3.47， 此 外 ， 芳 香 烃 类 丰富 ， 甲 茶 、Mx 和 Bz 为 次 一 级 强 峰 ， 甲 
Ж MC, H 3.63 ~ 5.40, nC/MCYC, 为 020 ~ 0.45， 另 一 共同 特点 是 t12DMCYC; 的 丰 度 高 
于 nC;。 沙 一 段 烃 源 岩 中 轻 馏分 的 化 学 组 成 分 布 特征 ， 除 与 其 沉积 环境 水 体 盐 度 较 高 有 关 
外 ， 可 能 还 与 其 物 源 有 关 。 

综 上 所 述 ， 沙 河 街 组 沙 四 上 亚 段 、 沙 三 下 亚 段 和 沙 一 段 烃 源 岩 中 轻 馏分 各 有 不 同 的 化 
学 组 成 特征 ， 这 些 特征 对 应 着 它们 各 自 不 同 的 沉积 水 体 特征 ， 与 我 们 以 往 对 原油 C* 一 Cu 轻 
馏分 烃 组 成 特征 与 油 源 沉 积 水 体 盐 度 有 关 的 认识 相似 或 相同 ， 也 就 是 说 ， 这 里 的 实验 资料 
初步 证 实 了 与 原油 一 样 烃 源 岩 残留 烃 中 轻 馏分 的 化 学 组 成 受 其 沉积 时 水 体 盐 度 控制 的 推测 。 

4. 原油 轻 馏分 Cs 一 Cis 的 油 一 油 对 比 和 分 类 

为 了 用 油 一 岩 轻 馏分 对 该 地 区 做 油 源 对 比 ， 有 必要 先 对 本 研究 的 15 个 原油 样品 做 
Cs 一 Cw 轻 馏分 的 油 一 油 对 比 和 原油 分 类 。Wang Peirong 4$ (2008) 报 异 原油 烃 类 C 化 合 
物 的 族 组 成 相对 丰 度 是 其 烃 源 岩 不 同 沉积 水 体 盐 度 各 种 区 别 最 明显 的 表征 ， 并 提出 源 自 盐 
湖 相 原油 的 С, 族 组 成 特征 : 芳香 烃 高 (平均 约 30%) ; 甲 莱 / 正 庚 烷 值 高 (TOL/nC, 一 般 
>0.6)、N (С, 环 烷烃 总 和 ) Л (С, 异 构 链 烷烃 总 和 ) 比值 低 (< 2)。 源 自 淡 一 半 咸 水 环境 
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的 原油 轻 馏分 族 组 成 特征 : C; 环 烷烃 百 分 含 量 高 (平均 约 50%), MCC, 百 分 含 量 高 (平均 
约 35%)、N/[ 高 (>2)、TOL/nC; 低 (< 0.6)。 源 自 半 咸 一 成 水 环境 和 塔里木 海 相 烃 源 岩 原 
油 的 轻 馏分 族 组 成 特征 : C 族 组 成 中 C 链 烷 烃 高 (平均 约 60%)，TOL/nC 一 般 <0.6, МЛ 
比值 低 (<2)。 这 就 为 我 们 通过 轻 烃 对 原油 进行 基于 油 源 特点 的 油 一 油 对 比 和 分 类 提供 了 有 
关 的 得 力 工具 ， 更 为 将 要 进行 的 油 一 岩 对 比 打 下 了 良好 基础 。 

表 9-10 是 15 个 原油 轻 饮 分 和 生物 标志 化 合 物 的 部 分 地 球 化 学 参数 表 ， 图 9-88 是 15 
个 原油 组 分 中 具 七 个 碳化 合 物 的 各 族 组 成 的 百 分 含 量 分 布 图 ， 其 中 系列 1、2、3 分 别 为 源 


自 盐湖 相 、 海 相 和 淡 一 微 感 水 的 深 湖 相 烃 源 岩 原油 的 典型 分 布 曲 线 ， 其 中 系列 (o) 是 
8 个 源 自 江 汉 盆地 潜 江 组 和 新 沟 嘴 组 中 心 的 盐湖 相 层 段 原油 的 平均 值 ， 系 列 2 (---) 为 27 
个 源 自 塔里木 下 古 生 界 海 相 层 段 原油 的 平均 值 ， 系 列 3 (一 ) 是 45 个 源 自 松 辽 盆地 白垩 


系 淡 一 微 咸 水 深 湖 相 泥 岩 原油 的 平均 值 。 由 图 9—88 可 见 ， 五 个 东营 凹陷 原油 ( 官 118、 利 
90、 坨 732、 营 544 和 樊 125 井 )， 四 个 沾 化 凹陷 原油 样 CHE 702、 桩 306, #046 210、 和 
义 943 井 ) 5 C) 吻合 较 好 ， 可 能 其 烃 源 岩 属 淡 一 微 感 水 的 沉积 环境 ， 与 沙 三 下 亚 段 基 
本 一 致 ( 王 广 利 ，2006) 。。 东 营 凹 陷 坨 165、 梁 218 井 和 沾 化 凹陷 义 170、 义 171 井 原油 ， 
则 与 江汉 盆地 典型 盐湖 相 原油 的 分 布 曲线 (一 ) 相 吻 ， 可 能 其 烃 源 岩 属 咸 一 盐湖 相 的 沉积 
环境 。 沾 化 凹陷 渤 深 4 井 原油 的 Cy 链 烷烃 是 本 研究 15 个 原油 样 中 最 高 的 ， 达 58.57%， 其 
分 布 曲线 与 系列 (---) 源 自 塔 里 木下 古 生 界 海 相 层 段 原油 的 分 布 近似 ， 但 其 С, 芳香 烃 
也 较 高 ， 为 21.53%， 另 一 个 东营 凹陷 王 542 井 原油 ， 在 其 Cy 族 组 成 分 布 中 链 烷烃 是 最 高 
WY, 24 43.51%, С, 环 烷烃 次 之 ， 为 38.82%，C 芳香 烃 也 不 算 太 低 ， 有 17.66% ， 其 分 布 与 
三 种 典型 分 布 曲线 均 吻合 得 不 很 好 ， 有 混 源 之 嫌 。 
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图 9-88 原油 组 分 中 具 七 个 碳化 合 物 的 各 族 组 成 的 百 分 含 量 分 布 图 
图 9—89 是 Mango 参数 的 油 一 油 对 比 和 分 类 图 ，Mango 用 Р, 5 (Р, +N;) 组 分 在 全 油 
中 的 质量 百 分 含 量 的 关系 图 区 分 两 套 油 组 ， 在 图 9—89 的 左 图 中 东营 和 沾 化 凹陷 的 油 样 基 
本 上 被 区 分 在 两 个 不 同 的 区 域内 ， 说 明 两 个 凹陷 各 有 自己 的 烃 源 灶 。 





Ф 王 广 利 ，2006， 沾 化 凹陷 中 分 子 地 层 层 序 研究 ， 博 士 论文 ,北京 : 





1 油 文学 。 
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原油 轻 烃 中 甲苯 含量 高 和 K 值 偏 高 的 特征 有 望 成 为 判别 原油 烃 源 岩 沉 积 环境 的 地 球 


化 学 指标 之 一 ， 图 9—89 右 图 右上 角 的 原油 甲苯 /nC;>0.6， 且 К, 值 >1.2， 为 这 些 原油 可 
源 自 成 的 沉积 环境 提供 了 传 证 。 图 9-90 是 十 五 个 原油 样 的 正 、 异 庚 烷 值 分 布 图 ， 可 用 
判断 未 遭 蚀 变 和 混 源 油 的 成 熟 度 ， 根 据 原 油 “ 较 重 ” 和 
以 作为 判 识 混 源 油 的 另 一 有 效 的 途径 。 官 118 井 油 样 的 正 、 异 庚 烷 值 落 在 I 
未 遭 生 物 降解 ， 它 的 Cs 一 Ci; 轻 馏 分 部 分 应 属 未 成 熟 油 ,“ 较 重 ”的 生物 标志 化 合 物 成 熟 
BR С» # 205/ (20S+20R) 为 0.33， 属 未 熟 一 低 熟 油 范 围 ， 两 者 略 有 区 别 ， 


“ 较 轻 ”组 分 成 熟 度 的 不 一 致 ， 





区 内 ， 该 原 
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油 轻 馏分 的 正 、 异 庚 烷 值 位 于 高 一 过 成 熟 的 耳 区 内 ， 但 “ 较 重 ” 的 生物 标志 化 合 物 成 熟 度 
与 图 9-89 所 示 一 致 ， 再 一 次 显示 


参数 Cy fff 205/ (20S+20R) 为 0.49， 属 成 熟 油 范围 ， 


有 混 源 的 可 能 性 。 
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图 9-90 十 五 个 原油 样 的 正 、 异 庚 烷 值 分 布 图 (图 版 引 自 Thompson, 1983 有 修改 ) 


1. H 与 表 9-9 同 ，I 一 未 成 熟 ,一 低 成 熟 一 成 熟 Hh 
5. 烃 源 岩 与 原油 轻 馏 分 Cs 一 C1s 的 油 一 岩 对 比 


ЖЖ (2003) 整理 了 东营 凹陷 全 区 157 个 油 样 以 生物 标志 化 合 物 为 主 的 地 球 化 
学 资料 ， 分 析 了 当时 已 发 现 За 个 油田 的 油 源 ， 提 出 东营 凹陷 只 存在 沙 四 上 亚 段 和 沙 三 段 
两 套 有 效 油 源 岩 。 本 书 用 油 一 岩 轻 馏分 作 油 源 对 比 ， 为 前 人 油 源 对 比 成 果 提供 新 的 佐证 和 
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东营 凹陷 坨 165 ЖЕ (3385.1 ~ 3397.0m) 、 沾 化 四 陷 义 170 井 (3806.1 ~ 3829.0m), X 
171 井 (3490.0 ~ 3539.0m) 的 原油 ， 产 层 均 位 于 沙 四 段 ， 这 些 原 油 的 nCe 一 nCs 色谱 图 彼 
此 相似 ， 它 们 的 代表 坨 165 井 (图 9-91A) 显示 这 些 油 样 含有 十 分 丰富 的 芳香 烃 ， 包 括 : 
Ж. Е. а, ЭЕ, ТИПНЕ С.С, 与 坨 73 井 Es,+ 烃 源 岩 (图 9-87A) 
中 轻 馏分 Ce 一 Cs 的 分 布 特征 十 分 相似 ， 因 此 ， 推 测 这 三 个 油 样 的 轻 馏分 主要 源 自 Est 上 。 
“ 较 重 ”的 生物 标志 物 参数 ( 表 9-10) 显示 ， 东 营 凹 陷 坨 165 井 原油 富 含 伽 马 螨 烷 ，Y 一 
蜡 烷 /Ci (S+R) 为 0.97， 具 较 强 的 植 烷 优势 (Pr/Ph 为 0.57)， 可 能 源 自 Es, RWE, ik 
与 张 林 轮 (2003) 的 报导 一 致 。 沾 化 凹陷 的 义 170、 义 171 井 原油 伽 马 螨 烷 含量 相对 较 低 ， 
Y 一 蜡 烷 /Ca (S+R) 值 分 别 为 0.54 和 0.12， 含 较 丰 富 的 4- HARE AGE, 4— НЕ /Cn 
规则 省 值 分 别 达 到 0.43 和 0.6, Pr/Ph 值 也 比 坨 165 井 原油 高 ， 分 别 为 0.87 和 0.63， 综 合 
“ 轻 ” 和 “ 较 重 ”的 分 析 成 果 ， 推 测 可 能 有 程度 不 等 的 源 自 Es; "与 Est+ 的 原油 相 混 。 

本 研究 沾 化 凹陷 桩 306 ЭЁ (2603.0 ~ 2613.1m) (图 9-91B)、 桩 702 FF (3006.0 ~ 
3020.0т). #046 210 井 (2838.0 ~ 2844.0m)、 义 943 井 (3155.0 ~ 3163.0m) 和 东营 四 
陷 的 多 125 FE (3143.8 ~ 3152.5т), #] 9034 (2686.0 ~ 2687.0m), # 732 FF (2450.0 ~ 
2451.8т) 和 营 544 井 原油 (3034.8 一 3048m) 共 八 个 原油 的 nCe 一 nCs 色谱 图 相似 ， 它 们 
的 储 层 层 位 除 桩 702 井 位 于 沙 二 段 外 均 是 沙 三 段 ， 其 特征 是 环 烷烃 类 丰 度 高 ， 如 MCYC;、 
СҮС,, МСҮС,, СьОМСУСь 和 ЕСҮС, 均 为 较 强 的 峰 ， 芳 香 烃 含量 相对 较 低 ， 但 Mx 也 
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图 9-91 东营 、 沾 化 四 陷 坨 165 井 和 桩 306 井 原油 пС,—пС, 的 色谱 图 
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是 强 峰 之 一 ， 它 们 与 沾 化 凹陷 桩 30 井 (3661.37m) Es;" 烃 源 岩 轻 馏分 nCe 一 nC 的 TIC 图 
(图 9-87C) 相似 ， 故 推测 这 些 原油 的 Cs 一 Cu 轻 馏分 主要 源 自 沙 三 下 亚 段 烃 源 岩 。“ 较 重 ” 
的 生物 标志 物 参数 ( 表 9-10) 显示 ，Pr/Ph 值 除 东营 四 陷 坨 732 井 为 0.57 外 ， 其 他 七 个 油 
样 均 大 于 1， 分 布 于 1.01 ~ 1.58， 含 较 丰富 的 4— ПЕН, 4- 甲 基 省 烷 /C 规则 省 值 分 
布 于 0.2 ~ 1.46， 平 均 达 0.60， 伽 马 蜡 烷 含量 相对 较 低 ，Y 一 蜡 烷 /Ca (S+R) 值 分 布 于 
0.06 一 0.30, 3:292 0.18, 5А Cr20R 大 于 Cw20R 的 优势 ，(CzyC>) 208 f 0.70 ~ 
2.59, FHH 1.18, ЖБИ (2003) 报导 的 沙 三 下 亚 段 烃 源 岩 的 生物 标志 化 合 物 特征 
相似 ,但 东营 叫 陷 坨 732 井 和 利 90 井 原油 的 成 熟 度 参 数值 Coo f 205/ (20S+20R) {X 0.25 
和 0.34， 为 未 熟 一 低 熟 原油 ， 与 它们 轻 馏分 的 正 、 蜡 庚 烷 值 相 比 ， 成 熟 度 呈 “ 较 重 ” 低 
而 “ 轻 ” 较 高 之 势 ， 故 推测 有 程度 不 等 的 源 自 沙 四 上 亚 段 成 熟 低 的 烃 源 岩 油 的 混 人 。 综 合 
“ 轻 ” 和 “ 较 重 ”的 分 析 成 果 ， 六 个 原油 主要 源 自 沙 三 下 亚 段 烃 源 岩 ， 另 有 两 个 是 源 自 沙 三 
下 亚 段 和 沙 四 上 亚 段 烃 源 岩 的 混 源 油 。 

位 于 东营 凹陷 南 斜 坡 的 官 118 井 (2590.2 ~ 2592.7m) #1 № 218 JF (3152.6 ~ 
3212.8m) 原油 (图 9-92), 它们 的 nCe 一 nCs 色谱 图 有 一 共同 的 特征 峰 ， 即 113TMCYCe， 
非常 丰富 ， 独 树 一 帜 。 官 118 井 原油 轻 馏 分 中 t12DMCYC; 也 很 丰富 ， 其 强度 与 正 庚 烷 
相近 ， 这 与 地 理 位 置 邻近 (图 9-86) 的 纯 372 井 (2568m) Es: 上 烃 源 岩 残留 烃 中 轻 馏 分 
的 nCe 一 nCoTIC 图 相似 ， 故 推测 这 两 个 原油 轻 饮 分 具有 Esst 烃 源 岩 的 贡献 。“ 较 重 ” 的 
生物 标志 物 参数 ( 表 9-10) 显示 ， 官 118 井 和 梁 218 井 原油 均 具 较 强 的 植 烷 优势 ，Pr/ 
Ph 值 分 别 为 0.58 和 0.49， 伽 马 螨 烷 相 对 较 丰富 ，Y — H/C (S+R) 值 分 别 为 0.31 和 
0.49， 这 与 前 人 的 研究 成 果 一 致 ， 具 沙 四 型 原油 的 特征 。 但 它们 的 成 熟 度 有 差别 ，Cz 省 
20S/ (20S+20R) 值 分 别 为 0.33 和 0.41， 它 们 的 储 层 层 位 也 不 同 ， 官 118 井 位 于 沙 三 段 ， 
梁 218 井 位 于 沙 四 段 ， 从 图 9-88 可 见 官 118 井 原油 轻 馏分 应 主要 源 自 沙 三 下 亚 段 烃 源 岩 ， 
梁 218 и 由 图 9-90 考察 ， 则 官 118 井 原油 有 
混 源 的 可 能 性 。 综 合 “ 轻 ”和 “ 较 重 ”的 分 析 成 果 ， 官 118 井 应 是 混 源 油 ， 梁 218 井 原油 
源 自 沙 四 и, 
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图 9-92 ”地理 位 置 邻近 井 ， 纯 372 井 沙 四 上 亚 段 烃 源 岩 与 梁 218 井 、 
官 118 井 原油 nCe 一 nCs 轻 馏分 的 对 比 图 
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HAVE 4 ЈЕ (3898.6 ~ 3924.4m) 位 于 渤 南 洼 陷 与 义 170、 义 171 井 邻近 ， 储 层 都 是 沙 
四 段 的 。 渤 深 4 井 原油 与 义 170、 义 171 井 的 nCe 一 nC。 色谱 图 相似 处 是 都 有 较 丰 富 的 芳 
香 烃 类 化 合 物 ， 不 同 点 是 渤 深 4 井中 正 庚 烷 和 (2、3) 一 二 甲 基 已 烷 都 很 丰富 ， 因 此 ， 图 
9-88、 图 9-89 都 反映 渤 深 4 井 与 义 170、 义 171 井 原油 不 同 ， 有 混 源 的 可 能 性 。“ 较 重 ” 
的 生物 标志 物 参数 (49-10) 显示 ， 渤 深 4 井 原油 的 Pr/Ph 3) 0.43, ү 一 蜡 烷 /Cs，(S+R) 
值 极 高 ， 达 6.55， 指 示 有 沙 四 上 亚 段 烃 源 岩 的 贡献 ， 但 原油 的 (CwCx) 208 ВАН 1.30, 
与 义 170、 义 171 井 原油 相似 都 > 1， 这 与 张 林 具 (2003) 报导 的 沙 三 下 亚 段 烃 源 岩 的 生物 
标志 化 合 物 特征 相似 。 在 本 研究 的 十 五 个 原油 样 中 ， 渤 深 4 井 原油 的 重 排 省 烷 含量 是 最 高 
的 ， 工 DiaC> 省 达 0.83mg/g, X 省 / 藉 烷 类 也 是 最 高 的 ， 为 6.83mg/g， 反 映 其 烃 源 岩 在 沉 
积 时 的 环境 有 特殊 性 。 张 林 紧 等 (2003) 报导 东营 凹陷 只 存在 沙 四 上 亚 段 和 沙 三 段 两 套 有 
效 烃 源 岩 ， 综 合 “ 轻 ”和 “ 较 重 ” 的 分 析 成 果 ， 推 测 它 源 自 沙 四 上 亚 段 但 混 有 沙 三 段 烃 源 

东营 凹陷 王 542 井 (3147.0 ~ 3162.2т) 原油 的 nCe 一 nCs 色谱 图 具 较 丰富 的 环 烷烃 ， 
与 沙 三 下 亚 段 的 烃 源 岩 有 相似 性 ， 但 芳香 烃 类 化 合 物 甲 茶 、 二 甲苯 等 也 相当 丰富 ， 在 图 
9-88 上 显示 有 混 源 之 嫌 。“ 较 重 ”的 生物 标志 物 参数 ( 表 9-10) 指出 ， 王 542 井 原油 具 
较 强 的 植 烷 优势 ，PrPh 为 0.57， 伽 马 蜡 烷 较 丰 富 ，Y 一 蜡 烷 /C3，(S+R) 值 为 0.29， 显 示 
有 沙 四 上 亚 段 烃 源 岩 的 贡献 。 但 原油 中 4— 甲 基 省 烷 也 较 丰富 4- 甲 基 人 省 /C 规则 省 值 为 
0.54, (С»/С») 208 符 为 0.82， 推 测 有 源 自 沙 三 下 亚 段 烃 源 岩 原油 的 混 人 。 综 合 “ 轻 ”和 
“ 较 重 ”的 分 析 成 果 ， 位 于 东营 凹陷 南 斜 坡 沙 三 段 储 层 的 王 542 井 原油 C* 一 Cu 轻 馏分 以 沙 
三 下 亚 段 烃 源 岩 的 贡献 为 主 ， 但 明显 混 有 源 自 沙 四 上 亚 段 的 原油 。 

6. 小 结 

(1) 沙河 街 组 沙 四 上 亚 段 、 沙 三 下 亚 段 和 沙 一 段 烃 源 岩 残留 烃 中 Cs 一 Cu 轻 馏分 各 有 
不 同 的 化 学 组 成 特征 。 

(2) 烃 源 岩 轻 馏分 的 化 学 组 成 与 其 沉积 时 水 体 盐 度 之 间 有 相关 性 ， 咸 一 半 咸 水 环境 下 
形成 的 沙 四 上 亚 段 烃 源 岩 轻 馏分 中 的 芳香 烃 含 量 高 ， 发 育 大 型 半 威 水 至 微 咸 水 和 淡水 的 深 
湖 相 沙 三 下 亚 段 沉积 期 的 烃 源 岩 残留 烃 Cs 一 Cu 轻 馏分 中 具 环 烷烃 丰富 的 特点 ， 这 与 原油 
轻 馏分 化 学 组 成 主要 受 沉 积 水 体 盐 度 控制 的 认识 没有 矛盾 。 

(3) 本 研究 15 个 原油 中 : 沾 化 凹陷 桩 306 井 (2603.0 ~ 2613.1т), Е 702 FF (30060 ~ 
3020.0m), 336 210 ЗЕ (2838.0 ~ 2844.0m)、 义 943 井 (3155.0 ~ 3163.0т) 和 东营 凹陷 
fy HE 125 ЗЕ (3143.8 ~ 3152.5т), # 544 井 (3034.8 ~ 3048.0) 共 六 个 原油 的 “ 轻 ” 和 
“ 较 重 ” 馏 分 主要 源 自 沙 三 下 亚 段 烃 源 岩 , 东营 凹陷 坨 165 34 (3385.1 ~ 3397.0m) FIR 
218 井 (3152.6 ~ 3212.8m) 原油 ， 这 两 个 油 样 的 “ 轻 ” 和 “ 较 重 ” 馅 分 主要 源 自 Es 上 , 此 
外 ， 沾 化 凹陷 义 170 井 (3806.1 ~ 3829.0m), X 171 FF (3490.0 ~ 3539.0m)、 利 90 FF 
(2686.0 ~ 2687.0m)、 坨 732 FF (2450.0 ~ 2451.8m)、 官 118 FF (2590.2 ~ 2592.7т), # 
深 4 井 (3898.6 ~ 3924.4m) 和 王 542 井 (3147.0 ~ 3162.6т) 七 个 为 混 源 油 。 

(4) 自行 设计 的 密闭 球磨 粉碎 、 加 热 解析 、 和 氨 气 吹 扫 、 冷 阱 捕 集 在 线 分 析 装 置 初 见 成 
效 ， 有 望 为 研究 烃 源 岩 中 Cs 一 Cu 轻 馏分 提供 一 个 新 的 手段 。 
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在 研究 用 烃 源 岩 残留 烃 中 轻 馏分 作 油 一 岩 对 比 进行 油 源 研究 时 ， 对 大 庆 下 白垩 统 主力 
烃 源 岩 层 青 一 段 和 嫩 一 段 的 两 个 成 熟 度 剖 面 进行 了 分 析 ， 发 现 了 一 些 有 关 在 烃 源 岩 热 演 化 
阶段 早期 可 能 已 发 生 排 烃 过 程 的 现象 ， 我 们 并 未 做 进一步 的 深入 研究 ， 仅 作为 抛砖引玉 列 
于 本 节 。 


一 、 实 验 用 样品 


23 个 岩心 样品 分 别 采 自 松 辽 盆 地 下 白垩 统 青 一 段 和 嫩 一 段 ， 样 品 分 别 位 于 大 庆 长 垣 两 
侧 的 齐 家 一 古龙 凹陷 、 三 秘 止 陷 、 朝 阳 沟 阶地 、 滨 县 一 王府 凹陷 和 泰康 隆起 带 ， 其 井 位 分 
布 见 图 9-93， 样 品 的 取样 位 置 和 有 关 成 熟 度 的 基础 地 球 化 学 数据 见 表 9-11。 这 两 个 成 熟 
度 剖 面 虽 位 于 同一 盆地 的 同一 层 位 ， 但 样品 分 别 取 自 不 同 的 构造 单元 ， 其 中 有 的 样品 如 ; 
滨 县 一 王府 凹陷 五 102 FF (765.18m) 与 古龙 凹陷 古 12 FF (2448m) 分 别 位 于 距 青 一 段 顶 
86.68m 和 86m， 滨 县 一 王府 凹陷 双 32 FF (1878.77т) 和 古龙 凹陷 金 27 井 (2162.2m) 分 
别 距 青 一 段 顶 60.77m 和 59.2m， 又 如 朝阳 沟 府 地 民 1 井 (1404.58m) A= HEM BER 4 井 
(1914m) 分 别 位 于 距 青 一 段 项 78.05m 和 79.5m， 这 三 对 样品 距 青 一 段 顶层 的 位 置 相距 不 超 
过 1.5m， 尽 管 如 此 ， 青 一 段 成 熟 度 剖面 样品 的 沉积 环境 还 是 有 差异 的 ， 可 分 成 重 排 藉 烷 高 
(包括 СТ, Те 高 )， 重 排 垄 烷 / 垄 烷 比值 分 布 范围 为 03 ~ 3.03, 平均 1.54, CoTs/CoH 
为 0.69 ~ 2.80, 平均 1.55, ЖНЕЙ ИК, CsoDiaH/H 为 0.01 ~ 0.13, 平均 0.07, CyTs/CoH 
Я 0.2 ~ 0.49, 平均 0.33 BE, HHS SMEAR — BUZ ОЛС А, m EH 
MEE E HP AY PE Ч AY BA RB, 






нео 





ar 


图 9-93 取样 井 位 分 布 示意 图 


—299— 


表 9-11 样品 的 取样 位 置 和 成 熟 度 的 基础 地 球 化 学 数据 表 ® 










































































calle all i —— 
井深 | 目的 层 顶 | 目的 层 底 | 地层 厚 度 | 样品 距 层 顶 | TOC | К, Tmax 
号 | 层 位 б 
WSS) E | OEY 99 f m) |) | cm | om | om | @ | 9% | <) 
ШИ Е 
1 双 23 井 | 768.9 | 686.50 | 777.00 | 905 82.4 561 | 043 | 438 
KMK Т 
滨 县 一 王 | 
2 五 102 井 | 765.18 | 678.50 | 773.00 | 945 8668 | 3.15 | 048 | 439 
府 四 陷 
Жи Е 
3 双 32 井 | 1878.77 | 1818.00 | 1906.00 | 88 6077 | 330 | 059 | 447 
府 四 陷 ш 
4 анши | 7 dF | 1819.2 | 1783.00 | 1848.00] 65 36.2 3.78 | 061 | 446 
5 ЕАМ | US HF | 1769.2 | 1710.50 | 1774.00 | 63.5 587 4.99 | 070 | 440 
6 (кат, | FY | вах | 140458 | 132650 | 141050 | ва 78:08 | 591 | 087 | 443 
阶地 |. 
7 古龙 凹陷 | № 14 ЖЕ | 2048.15 | 2025.50 | 2098.00 | 72.5 22.65 2.90 | 1.00 | 447 
8 HAMK | #2734 | 2162.2 | 2103.00 RF 59.2 710 | 1.14 | 451 
р а; 
9 саша | 树 4 并 | 1914 | 1834.50 | 1917.50 | 83 79.5 633 | 117 | 449 
10 古龙 凹陷 | 古 601 FF) 1806.01 | 1735.00 | 1806.50 | 71.5 71.01 261 | 119 | 447 
п 古龙 凹陷 | 英 15 ЭЕ | 2195.63 | 2149.00 | 2226.50 | 77.5 46.63 | 185 | 126 | 460 
12 古龙 凹陷 | 112% | 2448 | 2362.00 | 2459.00 | 97 86 201 | 202 | 470 
1 KK | 杜 622 | 68 | 65950 | 73100 | 715 185 |172 | 038 | 428 
隆起 带 
2 poi 川 2 | 651.5 | 563.00 | 687.50 | 124.5 88.5 729 | 043 | 440 
3 KM | 米 65 | 678.43 | 62450 | 69850 | эа 5393 | 1.60 | 046 | 433 
降 起 带 
4 MK |на | 7183 | 66650 | 74400 | 775 518 4.20 | 054 | 437 
降 起 带 
5 Km | № | нею | зов | 65900 | зако | в 49 1.787 | 057 | 427 
降 起 带 
6 古龙 凹陷 | И | 1885.5 | 1885.00 | 1993.50 | 108.5 05 3.62 | 0.65 | 439 
7 FKK | 金 9 1618 | 1491.00 | 1624.50 | 133.5 127 3.02 | 073 | 437 
8 FKK | %3 | 1808.2 | 1728.50 | 1841.50 | 113 19.7 2.106 | 0.79 | 441 
9 古龙 凹陷 | 古 12 | 1702.7 | 1634.50 | 1757.00 | 122.5 682 436 | 090 | 444 
10 古龙 止 陷 | 英 15 | 1702.69 | 1668.00 | 1766.50 | 98.5 3469 | 1.96 | 105 | 442 
п ЗЕМ | 金 1 | 1715 | 1645.00 | 1756.00 | 111 70 138 | 114 | 441 
ЕЗ PE Ee anol А86 рар. 






































O 经 人 工 校正 的 数据 。 


O 王 培 荣 、 王 雪 、 赵 红 等 ，2005， 青 一 段 烃 源 岩 中 非 烃 及 高 分 子 化 合 物 特征 研究 ,大庆 勘探 开发 研 
究 院 地 化 室 、 长 江 大 学 有 机 地 球 化 学 系 研究 报告 。 
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=. Se 

样品 分 析 采 用 了 两 套 仪器 : 

(1) 岛 津 GC-17A 色谱 仪 装 有 自行 研制 的 冷冻 粉碎、 密闭 加 热 脱 附 ， 氨 气 吹 扫 ， 
冷 阱 捕 集 装置 (专利 号 : GL200710119460.6), РОМА 色谱 柱 ，50mx0.2mm， 膜 厚 
0.5hm， 在 线 进 样 装置 加 热 最 高 温度 为 200C ， 最 大 样品 直径 达 2cm， 采 用 内 标 法 进行 定 
量 ， 内 标 为 1- 已 烯 。 样 品 分 离 效 果 甚 好 ， 由 nC EnC, KARI 203 个 色谱 峰 ， 详 见 
图 9-94。 

(2) 另 一 套 仪器 为 美国 Agilen 公司 GC6890N—S975MSD 色谱 一 质谱 仪 ， 装 有 自行 研 
制 的 密闭 球磨 、 加 热 解析 、 冷 阱 捕 集 色谱 在 线 分 析 装 置 (专利 申请 号 : 201010180205.4), 
HP-1 色谱 柱 60m x 0.25mm x 0.25pm， 样 品 分 离 效果 与 图 9-94 近似 。 


mV, 





6 nc, 





20 40 60 











т т т т — 
80 90 100 110 120 
时 间 (min) 


图 9-94 大 庆 五 201 井 青 一 段 烃 源 岩心 中 残留 烃 的 轻 馏分 色谱 图 


、 热 演化 阶段 早期 烃 源 岩 分 散 有 机 质 中 低 于 nCw 轻 馏分 优先 排出 


图 9-95 是 12 ARA Re。 的 下 白垩 统 青 一 段 样品 经 液 所 冷冻 、 冲 击 粉碎 、 密 闭 加 热 脱 附 、 
氮气 吹 扫 、 冷 阱 捕 集 的 色谱 在 线 分 析 后 ， 样 品 残留 烃 中 nCs 一 nCi 占 总 峰 面 积 的 百 分 含 量 图 ， 
横 座 标 是 样品 的 R。 值 ， 纵 座 标 是 将 nCs 一 nC 约 200 多 个 峰 的 总 面积 作为 百分之百 ， 再 计 
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算 色谱 图 中 nCs、nCe、…、nCn 分 别 占 总 峰 面积 的 百 分 含 量 ， 显 然 这 是 不 同 成 熟 度 烃 源 岩 
样 经 排 烃 后 残留 分 散 有 机 质 中 轻 馏分 占 总 峰 面积 的 百 分 含 量 。 由 图 9-95 可 见 ， 在 Re。 约 1% 
( 即 安 14 井 样品 ) 之 前 ， 各 样品 残留 分 散 有 机 质 中 nCs 一 nC 轻 馏分 的 丰 度 总 体 上 旦 明显 的 下 
降 趋势 ， 这 在 图 的 内 容 相同 仅 图 表 类 型 不 同 的 图 9-96 中 也 可 明显 看 出 。 图 9-96 的 图 例 中 
样品 是 以 R。 为 序 的 ， 双 23 井 样品 R。 最 低 为 0.43%， 古 12 井 最 高 达 2.02% (49—11), ALM 
小 图 是 nCs 一 nCuo 段 的 放大 图 ， 可 清晰 地 见 到 成 熟 度 较 低 的 样品 (Rs0.43% ~ 0.61%) ， 其 残 
留 烃 中 nCs、nCe、…、nCn 的 丰 度 相对 最 高 ， 成 熟 度 稍 高 的 样品 (R,0.7% ~ 0.87%) 则 次 
Z, 成熟 度 较 高 的 样品 (R,1.0% ~ 2.02%) 的 残留 烃 中 nCs、nCe。、…、nCw 的 丰 度 相对 最 
低 ， 而 残留 轻 馆 分 中 碳 数 相对 较 高 的 nCu,、nCi;、nCu 的 相对 丰 度 则 随 成 熟 度 增加 而 不 断 
地 增加 。 

















占 nC 总 峰 面积 百分数 











R, (%) 


图 9-95 12 个 不 同 R, 青 一 段 样品 残留 烃 中 nCs 至 nC 占 总 峰 面 积 的 百 分 含 量 图 








一 人 一 83 并，7689m，R043% 
EB БОЯ, 765.18m, RO48% 
te 0324, 1878.77m, 80.59% 
I жой, 1819.2m, R061% 
Же 55. 17692т. R070% 
--0-- КА, 140458, 80.87% 
一 一 №4», 2048.15m, R,1.00% 
一 一 2279, 21622m, RLI4% 
一 一 ЮАН, 1914m, R117% 
一 人 一 6019, 1806.01m, R119% 
一 一 RISH, 2195.63m, R126% 
一 人 一 в. 2448т, 200% 


















































图 9-96 12 个 不 同 R。 青 一 段 样品 残留 烃 中 nCs 至 nC 占 总 峰 面积 的 百 分 含 量 联 线 图 
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用 另 一 套装 有 自行 研制 的 密闭 球磨 、 加 热 解析 、 冷 阱 捕 集 色谱 在 线 分 析 装 置 ， 分 析 嫩 
一 段 成 熟 度 剖面 时 ， 也 可 见 到 相同 的 现象 (图 9-97)。R。< 0.73% 的 岩 样 残 留 烃 中 含有 相对 
较 丰 富 的 nCe、nC 化 合 物 ， 而 К, > 0.79% 的 岩 样 残 留 烃 中 ， 有 丰 度 较 低 的 nCe、nC， 化 合 物 ， 
且 随 着 化 合 物 碳 数 增加 其 丰 度 有 增加 的 趋势 。 用 自行 研制 两 套装 置 不 同 的 色谱 或 色谱 一 质 
谱 在 线 分 析 装 置 ， 测 定 大 庆 下 白垩 统 青 一 段 和 嫩 一 段 两 个 成 熟 度 前面， 分别 得 到 相似 的 实 
验 结果 ， 这 可 能 说 明 在 烃 源 岩 热 演化 阶段 早期 ， 烃 源 岩 尚未 被 充分 压 实时 ， 烃 源 岩 分 散 有 
机 质 中 轻 馏分 已 发 生 排 烃 过 程 ， 其 中 低 于 nCw 轻 馏分 优先 排出 。 





一 一 te22#, 678m, R038% 
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占 总 峰 面积 的 百 分 含 量 
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图 9-97 不 同 R。 嫩 一 段 样品 残留 烃 中 nC, 至 nC 占 总 峰 面 积 的 百 分 含 量 联 线 图 


四 、 热 演化 阶段 早期 发 生 排 烃 过 程 的 另 一 实验 依据 


大 庆 下 白垩 统 青 一 段 、 嫩 一 段 均 为 优质 的 泥 质 烃 源 岩 ， 它 们 在 热 演化 期 间 如 发 生 排 烃 
现象 ， 则 烃 源 岩 分 散 有 机 质 中 轻 馏分 应 有 色 层 效 应 的 存在 。 图 9-98 是 青 一 段 成 熟 度 剖面 
样 中 nCe 一 nC 和 nCs 一 nCs 两 个 正 构 烷烃 区 段 间 ， 四 种 不 同 构 型 化 合 物 ， 即 正 构 烷烃 、 异 
构 烷 烃 、 环 烷烃 和 芳香 烃 在 热 演化 过 程 中 残留 在 烃 源 岩 中 的 丰 度 变化 ， 芳 香 烃 类 的 甲苯 和 
间 、 邻 二 甲苯 随 热 演化 程度 增加 而 残留 在 烃 源 岩 中 的 浓度 变化 不 大 ， 与 同 碳 数 的 正 构 烷烃 、 
异 构 烷烃 和 环 烷烃 相 比 形成 鲜明 的 对 照 ， 极 性 较 大 的 芳香 烃 类 化 合 物 与 围 岩 的 吸附 性 相对 
其 他 类 型 化 合 物 较 强 而 较 不 易 排出 ， 这 常见 的 色 层 效 应 为 泥 质 烃 源 岩 分 散 有 机 质 中 轻 馏 分 
在 热 演化 作用 早期 已 发 生 排 烃 过 程 提供 了 又 一 个 佐证 。 

诚然 本 节 样 品 数量 有 限 的 实验 数据 ， 缺 乏 关于 排 烃 领域 深入 研究 分 析 ， 认 识 仅 仅 是 一 
种 推测 ， 很 不 成 熟 ， 有 待 进一步 更 深入 的 研究 。 
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图 9-98 四 类 不 同 构 型 化 合 物 随 演化 程度 增加 丰 度 的 变化 图 
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